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Foto-degradacio do cabelo: influéncia da pigmentacao da fibra
Tese de Doutorado de Ana Carolina Santos Nogueira
Orientadora: Profa. Dra. Inés Joekes
Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
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RESUMO

A exposi¢ao solar causa diversos danos ao cabelo, sendo a mudanga na cor um dos
mais perceptiveis. Apesar do interesse em solucdes para protecdo da cor do cabelo,
questiona-se ainda na literatura a sensibilidade de diferentes cabelos a foto-oxidagdo, danos
causados pelas faixas de comprimentos de onda e o desempenho da melanina como uma
protecao natural a fibra.

Neste trabalho cabelos branco, preto, castanho-escuro, loiro e ruivo, melanina Sepia
officinalis (eumelanina), bem como os aminodacidos tirosina e triptofano, foram expostos as
radiacdes de lampada de vapor de merctrio (filtrando-se ou nio a radiacio UVB) por até
2600 h, de arco-xenonio por até 300 h e a radiacao IV por até 600 h. Na lampada de vapor
de merciirio, a exposi¢do ocorreu a T=30°C e 50% de UR e na lampada de arco-xendnio a
T=50°C e 50% de UR.

Através de medidas de espectrofotometria de reflectancia difusa, obtiveram-se, na
auséncia de radiacdo UVB, valores do parametro DE*= 20,0 e DE*=10,0 para os cabelos
loiro e branco, respectivamente. Para a mesma dose de radiacao (630 MJ/mz), foram
obtidos valores em torno de 3,0 para os cabelos castanho-escuro e preto. Contrariamente ao
que ¢é relatado na literatura, o cabelo branco ficou significativamente menos amarelo (Db*=
-8,0) apds ambas as condi¢des de exposicdo na lampada de vapor de merctrio. O cabelo
loiro ficou menos amarelo (Db*=-3,0) na auséncia da radiacdo UVB e mais amarelo
(Db*=2,0) com radiacdo UVB. Os cabelos castanho escuro e preto ficaram mais vermelhos
(Da*=2,0) e mais amarelos (Db*=3,0) apds qualquer condi¢do de exposicdo. O cabelo
ruivo foi exposto a uma dose de radiacdo acumulada de até 150 MJ/mZ, sendo obtidos, na
auséncia de radiacdo UVB, valores de DE*=5,0. O mesmo ficou mais amarelo (Db*=3,0) e
nao foi observada tendéncia de mudanca no parametro Da*, apds qualquer condicdo de
exposicdo. Observou-se que o amarelecimento do cabelo branco é causado pela radiacdo IV
(Db*=2,0). Esta mesma radiacdo nao alterou a cor dos cabelos pigmentados. Os valores de
absorbancia de solugdes de melanina, obtidos por espectroscopia no UV-VIS, mudaram
significativamente apds foto-exposicao e foi possivel correlaciond-los com a mudanca de
cor ocorrida no cabelo. Nao foi possivel, entretanto, obter uma correlacdo da alteracdo no
triptofano com o amarelecimento do cabelo branco. Nos ensaios de resisténcia mecanica se
observou, apds foto-exposicao (radiagdo UVB inclusa), reducdo na for¢ca maxima de 50%,
25%, 25% e 29% e redugdao no alongamento maximo de 20%, 15%, 14% e 9% para os
cabelos branco, loiro, castanho-escuro e preto, respectivamente.

Através dos resultados obtidos, correlacionou-se a mudanca de cor com alteragdes
em diferentes estruturas do cabelo, concluindo-se que a luminosidade, o amarelecimento e
o avermelhamento estdo relacionados primeiramente com a quantidade de melanina
degradada, alteracdes nas proteinas e na melanina, respectivamente. Os ensaios de
resisténcia mecanica mostraram que a auséncia de melanina causa reducdes bastante
significativas na resisténcia do fio. Entretanto, a presenca de uma quantidade muito maior
de melanina no cabelo ndo o torna significativamente mais resistente a quebra.
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Photodegradation of human hair: influence of the fiber pigmentation
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ABSTRACT

Solar exposure causes hair damages. Changes on hair color are particularly
noticeable. Although it is of general interest to find solutions for hair color protection,
questions as the sensibility of different hair types to photo-oxidation, damages caused by
the different wavelengths, and the efficacy of melanin as a natural hair color protector, are
still open today.

In this work, white, black, dark-brown, blond and red hairs, Sepia officinalis
melanin, as well as the amino acids tyrosine and tryptophan were exposed to the radiations
of a mercury vapor lamp (filtering or not UVB radiation) for up to 2600 h, of an arc-xenon
lamp for up to 300 h and to IV radiation for up to 600 h. The temperature and relative
humidity measured were T=30°C and 50% RH and T=50°C and 50% RH, for the mercury
and xenon lamps, respectively.

Using diffuse reflectance spectrophotometry, DE* values of 20.0 and 10.0 were
obtained for blond and white hair, respectively, both hair irradiated in the absence of UVB
radiation (accumulated irradiation dose = 630 MJ/mz). Under the same conditions values of
DE* around 3.0 for the black and dark-brown hairs were obtained. Opposite to what is
commonly found in literature, the white hair turned significantly less yellow (Db*= -8.0)
after exposure to the mercury vapor lamp. The blond hair turned less yellow (Db*= -3.0) in
the absence of UVB radiation and yellowier (Db*= 2.0) when this radiation was included
on the system. The dark-brown and black hairs turned redder (Da*= 2.0) and yellowier
(Db*=3.0) after any exposure condition. The red hair was exposed to an irradiation dose up
to 150 MJ/m?. In the absent of UVB radiation, values of DE* around 5.0 were obtained.
This hair turned yellowier (Db*=3.0) and no significant changes were observed on the Da*
parameter, after any exposure condition. It was observed that the yellowness of white hair
is caused by IV radiation (Db*= 2.0). This radiation did not alter the color of the pigmented
hairs. The absorbance values of melanin solutions, obtained by UV-VIS spectroscopy,
changed significantly after photo-oxidation and it was possible to correlate with the hair
color changes. On the other hand, it was not possible to correlate changes in tryptophan
solutions with the yellowness of white hair. The mechanical resistance experiments, after
photo-oxidation with UVB radiation included, showed a reduction on break strength of
50%, 25%, 25% and 29% and a reduction on breaking elongation of 20%, 15%, 14% and
9% for white, blond, dark-brown and black hairs, respectively.

From the results obtained it is possible to correlate hair color changes with the
different hair pigmentation, concluding that the luminosity, the yellowness and the redness
are linked mainly with the amount of melanin degraded, proteins and melanin damages,
respectively. The results of mechanical resistance showed that the absence of melanin on
hair causes significant decrease on the fiber resistance. On the other hand, a greater amount
of melanin on hair content (e.g., dark-brown x blond hair) does not produce significant
differences on its mechanical resistance.
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Introducdo 1

1 Introducao

1.1 Espectro Solar, Luz e Cor

A luz é definida como uma onda eletromagnética, ou seja, possui um
componente elétrico e outro magnético, cada um descrito por um vetor. Todo
movimento oscilatério possui um comprimento de onda, que € a distancia entre dois

méximos de onda, conforme mostra a Figura 1.

Onda

+—— Comprimento de onda —»

I
M.

Disneig ——»

Figura 1: Representacdo esquematica do comprimento de onda.

Desta forma, a luz é considerada uma onda de comprimento A, que se

relaciona com as outras propriedades das ondas através da Equacdo 1,

hc Equaciio 1

Onde E € a energia (J), h € a constante de Planck (6,6 x 10°*) s), ¢ é a velocidade da
luz (3,0 x 10° m/s) e A é o comprimento de onda (nm)'. Esta equagdo mostra que a
energia € inversamente proporcional ao comprimento de onda. Desta forma, quanto
maior o valor de A, menor é a energia da onda ecletromagnética. As ondas
eletromagnéticas, dependendo da sua energia, possuem caracteristicas diferentes,
principalmente no que se refere a sua interacdo com a matéria, sendo utilizadas para

. . . . . . J T 2
diversos fins, tais como emissao de raios x, microondas, ondas de radio e TV~.
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O espectro eletromagnético, ilustrado na Figura 2, € a distribuicdo da
intensidade da radiacdo eletromagnética com relacdo ao seu comprimento de onda
ou freqiiéncia. Nossos olhos conseguem detectar apenas uma pequena parte do
mesmo, chamado de ‘espectro visivel’. A percep¢ao de diferentes comprimentos de

onda nesta regido do espectro € o que definimos como cor.

Comprimento jm) m E""“smﬂ“‘hﬂ‘]@‘hﬁi Eﬂ X m Gama

169 Sx 108 108 e wr?
Frequéncia [ i
iHz)
10? 108 1002 1gt3 1018 1018 iy
Ultravicleta Violeta Verde Amarelo Vermelhe Infravermelho
- ] i .
400 480 540 580 Fil]

Comprimento de onda (nm)

Figura 2: Espectro eletromagnético.

O menor comprimento de onda que conseguimos detectar corresponde a cor
violeta, proximo a 400 nm. O maior comprimento de onda percebido é a cor
vermelha, proximo a 700 nm. Entre estes dois limites, as outras cores do espectro
ocorrem na seqiiéncia de vermelho para laranja, amarelo, verde, azul, indigo e
violeta’. Comprimentos de onda entre 100 a 400 nm, ndo percebidos pelo nosso
olho, compreendem a radiacdo ultravioleta (UV), podendo ser classificada, segundo
a Comissdo Internacional de Iluminacdo (CIE), em trés regides - UVA (315 - 400
nm), UVB (280 — 315 nm) e UVC (100 — 280 nm) * Radia¢des com comprimento

de onda maiores que 700 nm sdo chamadas de radiacdo infravermelha, ou ‘radiacdo
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térmica’, e detectamos a mesma como sensagao de calor na pele.

A camada de ozdnio impede que quase toda a radiagdo UV de comprimentos
de onda menores que 290 nm e uma fracdo substancial entre 290 e 315 nm atinjam a
superficie terrestre. Assim, o meio ambiente € exposto a uma radiacdo UV entre 290
e 400 nm, que corresponde a menos de 10% da radiacdo total que atinge a terra. O
espectro visivel e a radiacao infravermelha compreendem cerca de 90% da radiacao
solar que atinge a terra. O espectro solar antes e apds atenuacdo pela camada de

ozonio € mostrado na Figura 3.

Atualmente, existe uma preocupacao, sobretudo, com os efeitos da exposi¢ao
a radiacdo ultravioleta. Apesar de ser significativamente absorvida pela atmosfera,
com a continua destrui¢do da camada de 0zOnio, as pessoas € 0 meio ambiente estao
sendo gradativamente expostos a niveis mais altos de radiacio’. A exposicdo
excessiva a radiacdo UV causa diversos problemas. No caso da pele, as principais
conseqiiéncias sdo eritema, cincer e foto-envelhecimento™ ® " ®. Em materiais tais
como 13, madeira, papel e plasticos, as conseqiiéncias vao desde uma descoloragio
até a perda da resisténcia mecanica, o que limita significativamente o desempenho

9,10
dos mesmos™ .

A exposi¢do as radiagdes emitidas pelo sol ocorre tanto devido a fontes
naturais (sol), quanto artificiais. Existem poucas fontes artificiais que resultam em
uma exposi¢do UV maior do que a fornecida pelo sol, entre as excecdes, estdo
aquelas usadas em bronzeamentos. A maior parte das fontes artificiais emite um
espectro continuo de UV contendo picos caracteristicos, vales e linhas. Qualquer
fonte artificial sem filtro, cujas emissdes sejam devidas ao aquecimento de um
filamento, por exemplo, ird emitir, além de radiacdo ultravioleta, radiacoes visivel e
infravermelha. Isto também ocorre para lampadas de descarga de gas de alta
intensidade, que compreendem ldmpadas de vapor de mercurio e de arco-xendnio,

4
entre outras .

z

Num experimento com luz artificial, € importante comparar a distribui¢ao
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espectral da lampada utilizada com a da luz solar, para que os resultados possam ser
considerados ambientalmente relevantes. Entre as fontes artificiais, a lampada de
arco-xenonio se destaca por apresentar uma distribuicdo espectral mais préxima a da
radiacdo solar. A intensidade da luz deve ser medida sempre que um experimento
for realizado. Como a distribui¢do espectral da lampada € freqiientemente fornecida

~ . . .. 11
pelos seus fornecedores, esta ndo precisa ser avaliada rotineiramente .

T
|
I

(= yltravioleta -t luz wigivel infravermelho ——
- — U'lg*— U= —
ME
%

v b - .
radiac3do solar
] .
2 L
= .-
£ ~8 T
] .
z -4 _ :
@ \51 radiagao solar que atinge \
2 i a superficie da terra ‘\
£ /

200 ECS 400 s 00 700 800 900

Comprimento de onda [nm]

Figura 3: Atenuacdo da radiagdo solar causada pela atmosfera terrestre”.

1.2 A quantificagdo da cor

As medidas de cor de materiais sdo comumente efetuadas através da
espectrofotometria de reflectancia difusa. Esta técnica € utilizada nas dareas de
controle de qualidade e desenvolvimento pelas industrias de tinta, papel,
revestimentos ceramicos € alimentos. Na drea cosmética ¢ utilizada tanto para

12,13

estudos em pele quanto em cabelo'.

Os dados obtidos no espectrofotometro sdo processados por um software que
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utiliza sistemas de cores definidos pela Comissdo Internacional de Iluminagdo
(CIE), institui¢do responsdvel pelas recomendagdes para ensaios de fotometria e
colorimetria. Os sistemas de cores do CIE utilizam trés coordenadas para localizar
uma cor em um espaco de cor. Estes sistemas partem do principio de que para que
ocorra a percepcao da cor pelo olho humano, sdo necessérios trés parametros: uma
fonte de luz, um objeto e um observador. Esta mesma suposi¢cdo € aplicada em

instrumentos de medidas de cor.

Num espectrofotometro de reflectancia difusa utiliza-se como fonte de luz uma
lampada de arco-xenonio. Esta passa por filtros que a convertem para radiagdao do
iluminante padrao CIE D635, cujo espectro corresponde a irradiagcdo solar, ou seja, a
luz média do dia, porém com maior quantidade de radiacdo ultravioleta. O
instrumento ‘percebe’ os comprimentos de onda da luz refletida como valores
numéricos. Estes valores sdo armazenados como pontos distribuidos no espectro
visivel, sendo denominados de ‘curva espectral’. A partir da curva espectral, pode-se
mapear a cor dentro de um espaco de cor, através da sua multiplicacdo pela curva de
distribuicao de energia do iluminante padrdo. O resultado obtido é multiplicado pela
curva do observador padrio (baseada na resposta média do olho humano para
diferentes comprimentos de onda, ou seja, como uma pessoa representativa média da

populacdo observa cores através do espectro visivel).

A partir destes cdlculos, sdo obtidos valores tristimulos X, Y e Z, que
permitem obter as coordenadas de cromaticidade, usadas na representacao grafica de
sistemas de cromaticidade no sistema CIE. O processo para obtenc¢do dos valores

tristimulos € mostrado na Figura 4.

A descri¢ao de cor nestes sistemas depende do iluminante, do observador e do
sistema de equacgdes utilizado. O sistema de cores oponentes CIE L*, a*, b*
(oficialmente abreviado para CIELAB), utilizado neste trabalho, € baseado na teoria
de que uma cor nao pode ser descrita como verde e vermelha simultaneamente,
tampouco pode ser, a0 mesmo tempo, amarela e azul. Deste modo, as cores

oponentes podem ser descritas como coordenadas de cor unicas. No sistema de cor
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CIELAB, a* representa a coordenada vermelho-verde, com valores de a* positivos
se a cor é vermelha, e negativos se a cor € verde. O simbolo b* representa a
coordenada amarelo-azul, com valores de b* positivos se a cor é amarela, e
negativos se a cor € azul. A coordenada L* representa a luminosidade do objeto,
variando de preto (L*=0) até o branco (L*=100)16. A alteracdo total da cor é
normalmente usada para representar uma diferenca na cor entre uma amostra € um

padrdo, sendo representada pelo simbolo DE*, definido na Equagao 2.

DE*:\/(DL*)2 +(Da*)2 +(Db>k)2 Equacio 2

Onde DL* € o parametro de diferen¢a de luminosidade, Da* € o parametro de
diferenca de cor na coordenada vermelho-verde e Db* é o parametro de diferenca de

cor na coordenada azul-amarelo.

O espaco de cor CIELAB € mostrado na Figura 5. A Figura 6 mostra
espectros de reflectancia obtidos para cabelos com diferentes pigmentagoes

utilizando a técnica de espectrofotometria de reflectancia difusa.

i
F X =ldar
P x R x b4 = Y =14.31
' I=51.52
A (nm) A (nm) A (nm)
Iluminante padrao CIE Objeto Observador padrao CIE 1931 Valores tristimulos CIE

Figura 4: Processo para obten¢ao dos valores tristimulos CIE (X, Y, Z), sendo: P a poténcia
relativa do iluminante, R a reflectdncia do objeto, X, y e z as fun¢des padrdo obtidas para o
observador (resposta visual de cor normal para o vermelho, verde e azul)'®.
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100 4

Figura 5: Coordenadas do espago de cor L*, a*, b* do sistema CIELAB de cores oponentes
onde L* é a coordenada de luminosidade, a* é a coordenada vermelho-verde e b* € a
coordenada amarelo-azul.
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Figura 6: Espectros de reflectincia obtidos para cabelos virgens com diferentes
pigmentagdes. De cima para baixo: branco, loiro, ruivo, castanho-escuro e preto.

1.3 A cor do cabelo: melaninas

R . ~ Lo 17, 1
Os granulos de melanina sdo responsdveis pela cor dos cabelos'” . A
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melanina se encontra aleatoriamente distribuida no cortex, na forma de granulos
ovais ou esféricos, com cerca de 0,2 a 0,8 um de comprimento e cerca de 0,1 a 0,5

19, 20
um de espessura

. Existem dois tipos de melanina, a eumelanina, cuja cor varia
do preto ao marrom e a feomelanina, cuja cor varia do amarelo ao marrom-
avermelhado. Tanto os granulos de eumelanina, quanto os de feomelanina, sdo
compostos de pigmentos, proteinas € minerais. A melanina representa cerca de 3%
da massa do cabelo. At¢é mesmo a pele humana muito pigmentada, ndo contém

~ . . 21
concentracoes de melanina superiores a 1%".

As melaninas sd@o formadas em células especificas localizadas no bulbo
capilar, denominadas melanécitos™. A quantidade e o tipo de melanina formada sao
geneticamente determinados, mas podem ser influenciados por fatores hormonais e

. : : ~ . 23, 24
ambientais, incluindo inflamacdes, sexo e idade™

. A diferenca na quantidade,
tamanho e distribuicdo dos granulos de melanina sdo as principais causas das
variacOes de cor nos cabelos, mais do que devido a diferengas na sua composicao

.. 25,26,27
quimica .

De forma geral, até hoje ndo existe um consenso sobre a quantidade de cada
tipo de melanina presente no cabelo. Segundo Borges e colaboradores®, o cabelo
preto contém aproximadamente 99% de eumelanina e 1% de feomelanina, cabelos
castanhos e loiros cerca de 95% de eumelanina e 5% de feomelanina e os cabelos
ruivos cerca de 67% de eumelanina e 33% de feomelanina. Vincensi e
colaboradores® analisaram cabelos ruivos, observando que as porcentagens de
eumelanina e feomelanina nos mesmos variam de acordo com o sexo, a idade e com
a tonalidade ruiva do cabelo. Shosuke e Wakamatsu™ compilaram estudos de
analises quantitativas de feomelanina e eumelanina, indicando que cabelos loiros
conttm 13% de eumelanina e 87% de feomelanina, cabelos ruivos 3% de
eumelanina e 97% de feomelanina, cabelos castanho-escuros 54% de eumelanina e
46% de feomelanina e cabelos pretos cont€ém 70% de eumelanina e 30% de

feomelanina.

As melaninas sdo consideradas como misturas de polimeros mais ou menos
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similares, formados por diferentes unidades estruturais unidas por ligagdes ndo-

. c_Z - 2 1
hidrolizaveis®” 3

. Deste modo, sua degradacdo quimica s ocorre sob condi¢des
drasticas, como fusdo alcalina a 200-250 °C ou oxida¢do com permanganato, oS
quais levam a uma quebra extensiva dos pigmentos com formac¢do de fragmentos

e a 2
com pequena ou nenhuma significincia estrutural 0

A estrutura quimica das melaninas ainda nao estd definida devido, em parte, a
dificuldade em isolar os pigmentos dos granulos onde eles sdo encontrados € mesmo

20, 32
. No caso do cabelo, o

em separar estes granulos do meio onde eles ocorrem
isolamento da melanina se torna ainda mais dificil devido a compactagdo da
queratina onde o pigmento esta encapsulado33. A insolubilidade das melaninas,
particularmente da eumelanina, também torna extremamente dificil a determinagdo
do seu peso molecular. Na literatura € encontrada uma grande variedade de

resultados para a composi¢do elementar das melaninas; para o cabelo humano a

composicdo descrita (m/m) é: C (61,1%), H (4,6%), N (8,4%), S (3,7%)*".

Acredita-se que tanto as eumelaninas quanto as feomelaninas sejam formadas a
partir de um mesmo caminho metabélico™. As duas sdo produzidas nos melandcitos
a partir da tirosina modificada e polimerizada, em funcdo de um complexo
enzimético, onde a tirosinase é a enzima mais atuante’. Na presenca de oxigénio, a
tirosina € oxidada formando DOPA (3.4-L-Dihidroxifenilalanina), a seguir para
dopaquinona. Esta, assim que € formada, converte-se para um composto vermelho
denominado dopacromo. Interrompendo-se a oxidacdo da tirosinase no estigio do
dopacromo, € possivel isolar o composto 5,6-di-hidroxiindol (DHI) e, em menor
quantidade, um composto relacionado, 5,6-di-hidroxiindol-2-4cido carboxilico
(DHICA). Tomando isto como base, estabeleceu-se que a formacao das eumelaninas
resulta principalmente da oxidacdo do DHI e, em menor extensdo, do DHICA. A
formacgdo da feomelanina ocorre quando um produto intermedidrio da producdo de
eumelanina reage com o aminodcido cisteina. O resultado € a formacdo de uma
molécula que contém enxofre proveniente da cisteina®™. A Figura 7 mostra o

esquema proposto para a formac¢do da eumelanina. A Figura 8 mostra algumas
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subunidades presentes na estrutura da mesma.

Dentre os fatores ambientais que alteram a estrutura das melaninas, a
exposicdo a radiacdo ultravioleta, responsdvel pelo bronzeamento da pele, é o mais
notdvel’®. No cabelo, as melaninas atribuem protecdo fotoquimica as proteinas do
mesmo, especialmente em baixos comprimentos de onda, onde tanto os pigmentos
quanto as proteinas absorvem luz (254 a 350 nm). Os pigmentos atuam absorvendo e
filtrando a energia recebida, e subsequentemente dissipando esta energia na forma
de calor’’. A melanina dissipa mais de 99,9% da energia UV absorvida como calor,

38, 39, 40

atuando como um desativador quimico de radicais livres , 0 que mantém a

geracdo de radicais livres no minimo, e previne o transporte de espécies deletérias

37,41 - .
. Todavia, ao proteger as proteinas do cabelo da luz, os

para a matriz da queratina
pigmentos sdao degradados ou oxidados. A Figura 9 mostra o esquema proposto para
a degradacdo fotoquimica da eumelanina. Um esquema similar provavelmente
ocorre na degradacdo fotoquimica da feomelanina, ji que esta, aparentemente, €
bastante similar a eumelanina no que diz respeito a sua suscetibilidade a foto-

degradacao.
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Figura 7: Esquema proposto para a formacdo das melaninas’’.
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Figura 9: Mecanismo proposto para a foto-degradagdo da eumelanina®.

1.4 Estrutura morfoldgica e composi¢ao quimica do cabelo

O cabelo humano pertence a um grupo de proteinas denominadas ao-
queratinas®, que se distinguem de outras proteinas por seu alto teor de pontes de
dissulfeto (S-S) provenientes do aminodcido cistina®. Estas pontes formam uma
rede tridimensional com alta densidade de ligagdes cruzadas, proporcionando ao

cabelo uma boa resisténcia ao ataque quimico.
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O cabelo cresce a partir de cavidades chamadas foliculos, localizados a cerca
de 2,0 a 2,5 mm da superficie da pele, que se estendem da derme para a epiderme e
para a superficie da pele, conforme mostrado na Figura 10. As subestruturas do
cabelo sdo formadas por processos de diferenciacdo celular no sentido radial de fora
para dentro da fibra, que ocorrem até o fio chegar a epiderme. Depois que sai do
couro cabeludo, o cabelo ndo sofre alteracdes bioldgicas, ou seja, a partir deste
ponto, 0 mesmo € uma estrutura morta, € todos os danos causados a esta estrutura

sao cumulativos.

Epiderme
Derme
1)
Hipoderme
= - tecido adiposo
glandula L] musculn de
spharea Ioliculo SIISI:EI'IIEICEI:I

Figura 10: Representacdo esquematica do foliculo capilar (www.keratin.com).

Apés a etapa de diferenciagdo, o fio do cabelo possui trés componentes
principais: a cuticula (cerca de 10% da fibra), o cortex (cerca de 88% da fibra) e o
complexo da membrana celular (cerca de 2% da fibra) que une as células corticais e
cuticulares adjacentes. Algumas vezes, um quarto componente, a medula, ainda sem
funcdo definida, também esta presente no fio. A cuticula, constituida por material
protéico e amorfo, € a parte mais externa do fio, sendo responsavel pela protecdao das

L, . .44 , - .
células corticais . Ela também exerce a fun¢do de regular o ingresso e o egresso de
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dgua, o que permite manter as propriedades fisicas da fibra. O cértex € formado por
macrofibrilas de queratina alinhadas na direcdo do fio, sendo que mudancas nas
propriedades mecanicas do cabelo sdo atribuidas a mudangas na estrutura do

mesmo®. A Figura 11 mostra o diagrama esquematico da estrutura do cabelo.

proteina a-hélice

rmicrofibrila
T

macrofibrila
75
medula

cartex

——— cuticula
)
-

O cirtex

< > . v . cuticulas

Figura 11: Representac@o esquemadtica da estrutura morfoldgica do cabelo em comparacio
com micrografia eletronica de varredura de uma criofratura longitudinal*.

Quimicamente, cerca de 90%, em massa seca, do cabelo consiste em proteina.
Os outros 10% sao lipideos (4%), agucares (1%), cinza (0,5%), zinco (200 ppm) e
melanina (4%)”". Estes valores podem variar de acordo com a idade, sexo, habitos
de fumo e cor'’. A Tabela I mostra a porcentagem média de distribuicdo dos
aminodcidos do cabelo.

A alteragdo no cabelo mais perceptivel com a idade € a despigmentagdo do fio,
resultando no aparecimento dos fios brancos. Isto ocorre devido a perda de atividade

do melandcito na fase andgena de producdo do fio no bulbo capilargo’ * Outras
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conseqiiéncias do envelhecimento do organismo, observadas no cabelo, sdo a

e “a . 4
diminuigdo do didmetro do fio e ressecamento do couro cabeludo®.

Tabela I: Composicao média dos aminodcidos do cabelo e da cuticula

49, 91

. *Nao foram

encontrados dados de quantidade do aminoécido triptofano apenas na regiao da cuticula.

Quantidade residual (%)

Aminodcido Cabelo Cuticula

Acido cistéico 0,34 0,88
Acido aspartico 5,77 3,09
Treonina 7,45 4,41
Serina 11,52 16,89
Acido glutdmico 12,95 9,25
Prolina 6,80 6,46
Glicina 6,11 9,74
Alanina 4,62 5,66
Valina 4,98 6,87
Meia-cistina 16,73 20,02
Metionina 0,21 0,48
Isoleucina 2,54 20,30
Leucina 6,49 4,62
Tirosina 2,14 1,70
Fenilalanina 1,65 1,21
Lisina 2,49 3,31
Histidina 0,71 0,45
Arginina 6,51 2,74
Triptofano™ 1,00 -

1.5 Processos de oxidag¢ao no cabelo

O cabelo estd sujeito a varias reacdes de oxidagdo. A oxidacdo quimica,

normalmente realizada utilizando-se per6xido de hidrogénio como agente oxidante,

visa a descoloragdo do cabelo através da destrui¢do dos granulos de melanina, com

. 45 . ~
conseqiiente clareamento do mesmo . Outros processos de oxidagcdo envolvem as

reacoes do cloro no cabelo e as reagdes com &cidos peracéticos. A oxidagdo

fotoquimica ocorre através da exposi¢ao do cabelo a radiacdo de fontes artificiais ou

naturais (sol). Os produtos primdrios causados pela exposi¢do a radiacdo solar siao

geralmente espécies reativas ou radicais livres, os quais se formam muito rapido,

mas causam efeitos que podem durar por horas, dias ou mesmo anos

4,50

O mecanismo da oxidacdo quimica do cabelo com agentes descolorantes tem
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sido mais estudado do que o foto-oxidativo’'. Tanto a oxidacdo quimica quanto a
foto-oxidacdo agridem também as proteinas do cabelo, além dos grinulos de
melanina®®. Como as queratinas sdo formadas por tecido morto, ndo ocorre
regeneracdo nas fibras deterioradas, de modo que os efeitos causados na estrutura
sdo acumulativos e se associam a outros fatores que contribuem e aceleram as

. - . 53
modificagdes estruturais™.

Nos tratamentos foto-oxidativos, na maioria dos casos, 0os aminodcidos da
cuticula sao mais degradados que os aminodcidos do cortex, porque a intensidade de
radiacdo recebida pelas cuticulas é maior do que no cértex. Varios danos ao cabelo
tém sido atribuidos a decomposicdo de aminodcidos, entre eles, alteracdes de cor e

~ Ao ~ 54,55,56
reducdo da resisténcia a tensao .

As pontes de dissulfeto (S-S), presentes no cabelo, sdo provenientes do
aminodcido cistina. Tanto a radiagdo UVB quanto a UVA oxidam o enxofre no
cabelo. E comumente aceito que o mecanismo de foto-oxidagdo da cistina é a quebra
de ligagdes C-S, que levam a formacdo do 4cido S-sulfénico, que é, a seguir,
degradado pela luz com formacdo de acido cistéico. Na foto-oxidac¢ao das ligagcdes
dissulfidicas, ocorre a formacdo de 1 mol de acido cistéico por mol de ligacoes

dissulfidicas quebradas45.

Segundo Ruetsch e colaboradores®, os aminodcidos cistina e metionina sdo os
mais degradados pela radiacao UV. Segundo Pande”’, as radiagdes UVA e visivel
ndo causam danos diretos ao cabelo porque ndo sdo absorvidas pelas proteinas e os
principais aminodcidos que absorvem na faixa de radiagdo UVB sdo a tirosina (Apay
= 275 nm) e o triptofano (A,.x = 280 nm). O autor analisou, por fluorescéncia, a
decomposi¢do do triptofano, observando que ele se decompde quando € exposto a
radiacdo UV entre 295 e 315 nm (radiagcdo UVB). A exposi¢do do cabelo a radiacao
UV artificial ou solar produziu uma perda significativa de triptofano, ocorrendo
outras alteracdes quimicas na estrutura da queratina, como a oxidacdo de ligacoes

dissulfidicas com formacao de acido cistéico.
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Ratnapandian e colaboradores®® estudaram o efeito da umidade relativa na
foto-degradagdo do cabelo. Segundo os autores, a foto-degradacdo ocorre em todas
as umidades relativas, sendo maior quando o cabelo € exposto a uma umidade
relativa muito alta ou muito baixa. As propriedades mecanicas da fibra sao menos
afetadas quando ela é exposta a 30% de umidade relativa.

.59, 60, 61
Hoting

e colaboradores observaram que quando os cabelos sdo
expostos a radiagao UV por seis semanas (1008 h), eles podem ficar descoloridos e
que esta descoloracdo depende tanto da cor do cabelo quanto da faixa de
comprimento de onda do espectro solar. Segundo os autores, cabelos loiros sio
clareados pelas radiagdes UVA e visivel, enquanto apenas a dltima tem um pequeno
efeito clareador no cabelo preto. Os autores atribuem estas observagdes a uma maior
foto-estabilidade da eumelanina em relag@o a feomelanina, sugerindo que a primeira
tem um melhor efeito fotoprotetor no cabelo. Estes autores também observaram que
a mudanca na composi¢cdo dos aminodcidos na cuticula € a mesma tanto para o
cabelo loiro como para o preto, devido a auséncia de pigmentos de melanina nesta
regido. Outro estudo® mostrou que as radiacdes UVA e visivel sdo as mais danosas

a cor de cabelos normais e oxidados, sendo que a exposi¢cao dos cabelos durante

duas semanas a estas radiagdes resulta em um intenso amarelecimento de sua cor.

Roberts® utilizou vdrias técnicas de microscopia para monitorar os efeitos e
extensdo dos danos causados pela radiacdo UV na microestrutura e natureza fisica
das fibras. O autor observou que apds a exposi¢do do cabelo a radiagdo UV por 700
h, os granulos de melanina permaneciam morfologicamente intactos, mas foram
desintegrados ap6s 15 min de tratamento com solu¢do de peréxido de hidrogénio
6%, enquanto que no cabelo nao foto-oxidado, foram necessdrias quatro horas de
tratamento com a mesma solucdo para que ocorresse a completa solubilizacdo dos
granulos de melanina. Os autores mencionam que, ji que os granulos de melanina
estdo intactos, o cabelo ndo muda de cor apds este tempo de irradiacdo. Ruetsch e

4
colaboradores® observaram os mesmos resultados.
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1.6 Protecdo solar para cabelo

No mercado mundial de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos, segundo
dados da ABIHPEC em 2008, o Brasil ocupa atualmente a terceira posi¢io. E o
terceiro pais em produtos para o cabelo e o quinto em prote¢do solar. Como a
exposicao solar excessiva acarreta danos a saide®, as pesquisas sobre protecdo solar
sdao focadas principalmente na protecdo da pele. Desde o inicio da divulgagdo da
importancia do uso de protetores solares, que ocorreu apds a segunda guerra
mundial, e teve um acréscimo significativo a partir da década de 90, uma grande
quantidade de filtros solares foi desenvolvida®™. Como inicialmente se acreditou que
a radiacdo UV A ndo acarretaria danos significativos a pele, os filtros solares foram
desenvolvidos para protegé-la da radiacio UVB. Com as descobertas dos efeitos
negativos da radiacio UVA, o desenvolvimento dos filtros para esta faixa de

radiacdo se intensificou, entretanto, ainda hoje, a maior parte dos filtros disponiveis

no mercado absorve principalmente radiagcdao UVB.

Os efeitos da radiagdo solar sobre o cabelo ndo acarretam danos do ponto de
vista fisiolégico, mas o cuidado com os cabelos esta relacionado com a auto-estima
das pessoas. Com o crescimento do mercado cosmético, € a busca pelas empresas
em entregar produtos ao consumidor que sejam multifuncionais, os cosméticos para
cabelo tém utilizado diferentes matérias-primas visando protegé-lo de danos tais
como ressecamento e desbotamento da cor®”. Poucos filtros solares especificos para
cabelo foram desenvolvidos até o momento. Desta forma, nos produtos cosméticos
que visam protecdo da cor do cabelo, muitas vezes sdo utilizados, como ingredientes
ativos, filtros solares similares aos utilizados em protetores solares para pele, sendo

. . .. . 2
os mais usados o octil metoxicinamato e os derivados de benzofenona® 2.

Utilizando-se estes filtros solares, resultados positivos sao obtidos em estudos
de resisténcia mecanica e andlise das proteinas do cabelo®, o que é esperado, visto
que os filtros absorvem principalmente radiacio UVB, e ainda, as proteinas do

cabelo possuem um coeficiente de extin¢do cerca de 70 vezes menor do que a
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melanina nesta regido do espectro (coeficientes de extincdo medidos a 313 nm)’%.
Entretanto, em termos de protecdao da cor, normalmente ndo sdo obtidos resultados
satisfatorios. Em um estudo da protecdo da cor de cabelo tingido por filtros
solares’®, observou-se que o uso de 3% de octil metoxicinamato (filtro UVB) em
uma formulacido cosmética diminui apenas cerca de 3% a mudanca de cor causada

pela foto-exposic¢ao.

Apesar do interesse econdmico e cientifico na busca de solu¢des para prote¢ao
da cor do cabelo, ainda hoje existem poucos estudos na literatura sobre a interagao
do mesmo com a radiacd@o solar. E nos estudos publicados, varias contradi¢des sao
observadas. Questiona-se ainda hoje a sensibilidade de diferentes cabelos a foto-
oxidacdo, danos causados pelas vérias faixas de comprimentos de onda e o
desempenho da melanina como uma protecdo natural a foto-degradagcdo. Resultados
anteriormente obtidos mostraram que a alteracdo da cor € causada principalmente
pela radiacio UVA e que a radiacio visivel também contribui para esta alteragio’”

85 . PRy ~ .. 71
. Outros pesquisadores também j4 relataram observagdes similares’ .

Como tanto a melanina quanto as proteinas absorvem principalmente
radiacdo UVB, a maior mudancga de cor causada pela radiacdo UVA € inesperada.
Isto exemplifica que o cabelo segue um mecanismo de foto-degradagdo
diferenciado. Assim, uma melhor compreensdo da interagdo da radiac@o solar com o
cabelo € necessdria, tanto para ampliar o conhecimento cientifico sobre as
propriedades fisico-quimicas do cabelo, quanto para auxiliar no correto

desenvolvimento de produtos voltados para a prote¢ao solar do mesmo.
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2 Objetivos

O objetivo deste trabalho € investigar o mecanismo de interacdo da radiacdo
solar com o cabelo, verificando como o efeito da mesma em diferentes estruturas do
fio contribui para a mudancga de cor e alteragdes na resisténcia mecanica. Para tanto,

pretende-se:

- Verificar o efeito da radiac@o nas proteinas do cabelo, através do estudo do

cabelo branco,

- Verificar o efeito da radiacdo na melanina Sepia officinalis (eumelanina)

visando um melhor entendimento do efeito foto-protetor da melanina no cabelo.

- Comparar os danos causados pela foto-oxidagdo em cabelos com diferentes

graus de pigmentacdo (sistemas ‘proteina + melanina’).
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3 Materiais e Métodos

3.1 Cabelos e melanina

Neste trabalho foram utilizados cabelo caucasiano comum grisalho (doagdo de
duas voluntdrias) e cabelo padrdo® caucasiano loiro, ruivo e castanho escuro (De
Meo Brothers Inc., EUA). De cada cabelo, foram separadas mechas com cerca de
1,0 g e 20,0 cm de comprimento. No caso do cabelo grisalho, foram separadas
manualmente mechas dos fios brancos e dos fios pretos. As mechas brancas foram
utilizadas como referéncia para as proteinas do cabelo. Como referéncia para a
eumelanina do cabelo, foi utilizada a melanina Sepia officinalis (Sigma-Aldrich,
99% de pureza). As mechas pretas do cabelo grisalho, bem como dos outros cabelos

pigmentados, representaram sistemas ‘proteinas + melanina’.

3.2 Pré-tratamento do cabelo

Para remover o sebo natural da superficie do cabelo e outras impurezas ou
residuos, foi realizada uma limpeza prévia nas mechas de cabelo através de lavagem
com solucdo de lauril sulfato de so6dio 2% (m/m), utilizando o seguinte
procedimento: a) A mecha foi molhada em dgua corrente de torneira; b) Utilizando-
se pipeta volumétrica, 1,0 mL da solucdo do surfactante foi aplicada sobre a mecha;
c) Lavagem manual durante 1 min; d) A mecha foi deixada em 4gua corrente de
torneira elétrica (a aproximadamente 4OOC) durante 30s; e) Os passos b) e ¢) foram
repetidos; f) A mecha foi deixada em dgua corrente de torneira elétrica (2 mesma

temperatura) durante 2 min, visando garantir que ndo ficassem residuos do

* Este cabelo é globalmente utilizado em pesquisas na drea cosmética, devido a garantia
das empresas comercializadoras de que ele nunca foi submetido a qualquer tratamento
quimico (descoloragdo, permanente, alisamento ou tingimento). A reprodutibilidade dos
resultados obtidos com este tipo de cabelo pode ser garantida porque cada mecha de cabelo
padrao € uma junc¢do de fios de varias cabecas de individuos com cabelos de caracteristicas
semelhantes.
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surfactante na mesma; g) A mecha foi penteada 4 vezes com pente de polietileno
comum, para desembaracé-la; h) Secagem a temperatura ambiente. Quando seca, a

mecha foi estocada em saco plastico com fechamento hermético e guardada.

3.3 Foto-oxidagao do cabelo

As mechas de cabelo foram expostas a uma lampada de vapor de mercurio
(OSRAM HQL 125W), utilizando um sistema de radiacdo previamente descrito’> "
(fotografias apresentadas no anexo 7.3), ou a um simulador solar (Honle UV)
contendo uma lampada de arco xend6nio 400 W. Para a lampada de vapor de
mercurio, os seguintes tempos de exposi¢do foram utilizados: 0, 224, 448, 520, 672,
896, 1148, 1344, 1520, 1792, 2148, 2240 e 2676 h. Para a exposi¢do a lampada de
arco-xenonio, foram utilizados os seguintes tempos: 0, 24, 65, 89, 107, 134 e 295 h.
Neste trabalho, os resultados sio mostrados em funcdo da dose de energia

acumulada nas amostras durante o tratamento foto-oxidativo, que € a integracdo da

intensidade da energia irradiada em fun¢do do tempo.

Para simular o efeito apenas da radiacdo infravermelha no cabelo, mechas do
cabelo branco, loiro, ruivo e castanho-escuro foram colocadas em uma estufa a 50 +
5°C (temperatura atingida pela ldmpada de arco-xenonio) por cerca de 150 h. O
cabelo branco foi também exposto a lampada de arco-xendnio filtrando-se a

radiacdo infravermelha com um filtro de agua.

As medidas de intensidade de radiacdo das lampadas foram realizadas com um
radidometro (modelo PMA2100, Solar Light CO, EUA), equipado com sensores para
as seguintes faixas de radiacdo: 400 a 1100 nm (PMA 2140), 260 a 400 nm (PMA
2107), 260 a 330 nm (PMA 2106) e 400 a 700 nm (PMA 2130). Os sensores foram
posicionados a uma distancia da fonte similar a utilizada durante a irradiacao das
mechas de cabelo. Estas foram dispostas de modo a minimizar a passagem de
radiacdo através das mechas, garantindo que a dose de radiacdo calculada esteja a

mais proxima possivel do valor real.
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Na exposicao a lampada de vapor de mercurio, as mechas foram irradiadas de
duas formas: a) Exposi¢do a radiacdo ultravioleta total (UVA e UVB), visivel e
infravermelha; b) Exposi¢cdo a radiacdo UV A, visivel e infravermelha, utilizando-se
um vidro comum para filtrar a radiacdo UVB. Na exposicdao a lampada de arco-

xendnio as mechas foram expostas a radiacao total da lampada.

As intensidades de energia das diferentes faixas de radiacdo, recebidas pelas
amostras durante o tratamento foto-oxidativo, estdo descritas na Tabela II.
Comparando-se os dados de intensidade de radiacdo total das lampadas e do sol,
temos que 1 h de exposicdo ao sol € equivalente a cerca de 7 h de exposicdo a
lampada de vapor de mercurio. Para a lampada de arco-xenonio, cerca de 1 h de
exposicdo a lampada equivale a 1,6 h de exposi¢cdo ao sol. Estes valores sdo
aproximados, visto que a intensidade da radiacdo solar varia ao longo de dia. Ainda,
as intensidades de energia das lampadas, nas diferentes faixas de comprimentos de

onda, diferem daquelas provenientes do sol.

Utilizando para calculo as propor¢des apresentadas, e uma exposi¢ao didria de
4 h, os resultados apresentados neste trabalho mostram os efeitos da exposi¢dao dos
cabelos ao sol por cerca de 100 dias, considerando a simulagcdo na lampada de vapor

de merctrio ou na lampada de arco-xendnio.

A Figura 12 mostra os espectros de emissao das duas lampadas. Observamos
que a lampada de arco-xendnio possui um espectro continuo, enquanto a lampada de
vapor de mercurio apresenta linhas de emissdo. Deste modo, alguns comprimentos

de onda ndo sdo emitidos pela ultima.

No periodo de exposicdo, as mechas foram rotadas em intervalos regulares de
tempo, de forma que ambos os lados fossem expostos a mesma quantidade de
radiacdo. A umidade relativa e a temperatura foram regularmente medidas através de
um termo-higrometro (Kiltler), que foi colocado ao lado das amostras. Para a
exposi¢do com lampada de vapor de mercurio, foram medidos valores médios de 30

+2°C e 50 =5 % para a temperatura e umidade relativa, respectivamente. Com a
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lampada de arco-xendnio, foram medidos valores de temperatura e umidade relativa
de 55+2°Ce 50 %5 % UR, respectivamente. Como ndo existia um dispositivo para
controle de temperatura em nenhum dos sistemas, estes dados indicam que a
radiacdo infravermelha emitida pela ldmpada de vapor de mercurio € inferior a

emitida pela 1ampada de arco-xenonio.

Tabela II: Valores de intensidade de radiagdao das lampadas de mercurio, de xenonio e do
sol para diferentes faixas de comprimento de onda.

Lampada de vapor de Lampada de arco- Sol (Campinas, Brasil
mercurio 125 W xenodnio 400 W num dia ensolarado
as 14h)
Radiacao Intensidade (W/m?)
UVB 1,5+0,5 72+0,5 24+0,3
UVA 26,0+ 1,0 120,0 £ 3,0 32,0+£1,0
VIS + IV 70,0+ 1,0 974,0£5,0 658,0+ 1,0
Total 97,5+1,0 1101,2 £5,0 6924+ 1,0
24000
Xenbnio 400 W
Mercurio 125 W
20000 +
160001
o
2
8 12000
(4]
S
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Figura 12. Espectros de emissdo das lampadas de mercurio e de xen6nio utilizadas durante
o tratamento foto-oxidativo. A intensidade da lampada de vapor de mercurio foi
multiplicada por 10°.
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3.4 Oxidagao quimica do cabelo

O tratamento oxidativo foi realizado com uma solucdo comercial de peréxido
de hidrogénio (30 vol), vendida com a funcdo de clareamento de pelos. As mechas
foram deixadas nesta solucdo (10g solucao/g cabelo) por 8 horas, enxaguadas e
secas a temperatura ambiente. Este procedimento foi realizado trés vezes para cada

amostra.

3.5 Preparo das amostras de melanina para medidas de cor

Para verificar a mudanca de cor na melanina, foram realizados os seguintes

experimentos:

a) Uma quantidade determinada de melanina foi espalhada sobre pedacos de
um substrato que reproduz a superficie da pele (vitro-skin®)™. Os mesmos,
juntamente com pedagos de substrato sem melanina (controle), foram irradiados
com lampadas de xenOnio e de mercurio ou colocados em estufa. As medidas de

mudancga de cor foram realizadas apds sucessivos tempos de exposi¢ao.

Utilizando-se este procedimento, foi observado que o substrato controle
apresentava uma mudanca significativa nos parametros de cor a* e b*, tornando-se
mais vermelho (Da*>0) e menos amarelo (Db*<0). Nos valores de L*, ndo foram
observadas mudancgas significativas. Para a melanina depositada no substrato,
observou-se que a mesma se tornou mais clara (DL*>0) e os parametros a* e b* ndo
apresentaram mudancgas significativas. Como também foi observado que um pouco
da melanina depositada no substrato era perdida durante as medidas de cor, e
também em funcdo da mudanca de cor do substrato controle, buscou-se outra

metodologia para estudar a mudanca de cor ocorrida na melanina.

b) Foram preparadas quantitativamente pastilhas de KBr com melanina, bem
como pastilhas de KBr puras (controles). As pastilhas foram expostas a irradiagio
com lampadas de xendnio e de mercurio ou colocadas em estufa. As medidas de

mudanca de cor foram realizadas apds sucessivos tempos de exposi¢do. Observou-se
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uma intensa mudanca de cor nas pastilhas de KBr controle, o que tornou invidvel

utilizar este procedimento para estudar a mudanca de cor da melanina.

¢) A melanina pura foi exposta diretamente a lampada de arco-xendonio ou
colocada em estufa. Apds sucessivos tempos de exposi¢do, foram preparadas
pastilhas de KBr das amostras de melanina e realizadas as medidas de mudanca de
cor nestas pastilhas. Com esta técnica, obtiveram-se os melhores resultados, que sao

oS apresentados nesta tese.

3.6 Medidas de cor no cabelo e na melanina

As alteragdes de cor foram obtidas através de medidas de reflectancia difusa
realizadas num espectrofotometro GretagMacbeth Color-eye 2180UV. O
equipamento varre a faixa espectral de 360 a 740 nm, sendo a iluminag¢do difusa
proveniente de uma lampada de arco-xenonio. As condi¢des de operacdo foram:
configuracao CRIIS (C: calibracdo com cerdmica branca; R: reflectincia; I: radiagdo
ultravioleta inclusa; I: componente especular inclusa e S: abertura para pequenas
amostras), iluminante D65 e angulo de observagido de 10° (CIE 1964). Em alguns
experimentos, foi utilizado também o espectrofotdmetro X-rite, modelo SP 62, nas
mesmas configuragcdes, exceto abertura para pequenas amostras, por nao haver

necessidade da mesma.

As medidas para o cabelo foram feitas no meio de cada mecha, sendo obtidas
decuplicatas de medida girando-se a mecha no porta-amostras do equipamento. As
medidas para as pastilhas de melanina foram realizadas em regides diferentes da
pastilha, em quintuplicata de medida. Utilizando a equacdo de cor CIELAB, foram
obtidos valores de parametros de cor (L*, a*, b*), e de diferenca de cor (DL*, Da*,
Db* e DE*). Primeiramente as mechas, ou pastilhas de melanina, ndo expostas a
radiacdo, foram medidas como ‘padrdo’. Depois, estes mesmos materiais foram
irradiados, e apods intervalos regulares de tempo, medidos como ‘amostras’ em

relacdo aos padrdes inicialmente medidos.
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Antes de cada medida, as mechas foram deixadas na sala do equipamento
durante 24h a umidade relativa de 50% e temperatura de cerca de 25°C para evitar
erros nas medidas de DL*. Nos resultados com esta técnica, consideramos
significativos os valores de DE* maiores que 1,0, pois valores menores que este
podem ser obtidos devido a variabilidade da prdopria mecha de cabelo e ndo do
tratamento aplicado a ela, como j4 foi observado pelo nosso grupo de pesquisa’”. Os
valores de diferenca de cor para o tempo zero, apresentados nos resultados desta
tese, demonstram esta variabilidade. Os mesmos foram obtidos medindo-se as
mechas, ou pastilhas de melanina, ambas nao irradiadas, como amostras em relagdo

aos respectivos padroes, também nao irradiados.

3.7 Medidas de cor em diferentes regides do cortex

Visando verificar se a coloragdo amarela do cabelo branco era originaria de
alguma regido especifica do mesmo, mais préxima da cuticula ou do cértex, 0,1 g
das amostras controle ou irradiadas deste cabelo foi colocada num tubo termo retratil
com o auxilio de uma linha e agulha de costura. O tubo foi aquecido por 2 min em
uma chapa quente a 50°C e os cortes transversais das mechas foram obtidos

utilizando-se uma lamina de a¢o nova e limpa com élcool.

Os cortes foram observados num estereo-microscopio Leica MZ 12,5. As
condi¢des de operacdo do equipamento foram: luz transmitida; iluminac¢do superior
e inferior 4,0; tempo de exposicdo 200 ms; lente ocular 16x, lente objetiva 1x. Os
parametros L*, a* e b* das imagens obtidas foram medidos utilizando o software

Adobe Photoshop versdo 6.1, posicionando o cursor em diferentes regides do fio.

Tanto para os fios controle quanto para os irradiados, foram obtidos valores de
parametros de cor similares em todas as regides do cabelo, o que ndo permitiu fazer
uma correlagdo da cor amarela com qualquer regido especifica do fio. As imagens

obtidas utilizando esta técnica sdo mostradas nos anexos.
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3.8 Medidas de fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia foram obtidos em um espectrofluorimetro
QuantaMaster modelo QM-1 PTI. O comprimento de onda de excitagdo utilizado foi
280 nm em todas as medidas. O espectro de emissdo foi obtido para a faixa de 300 a

700 nm. Os seguintes procedimentos foram adotados:

a) A mecha de cabelo foi colocada entre duas placas de quartzo, posicionadas
verticalmente em frente ao suporte para cubeta, para obtencdo dos espectros.
Utilizando-se este procedimento, observou-se que ocorria muita alteracdo nos

espectros em fungao da posicao da mecha.

b) Melhoraram-se as medidas no fluordmetro, alterando o suporte para
colocar as mechas. As mechas foram colocadas entre duas placas de quartzo, que
agora foram apoiadas horizontalmente num suporte com sistema para direcionar as
mechas. Garantiu-se que todos os espectros fossem obtidos com o cabelo na mesma
posi¢do. Para garantir que uma quantidade proxima de cabelo fosse analisada para as
diferentes amostras, colou-se o cabelo em fita dupla face. Apenas a quantidade
colada na fita foi utilizada para a obtencdo dos espectros. Observou-se, entretanto,
que os espectros s@ao muito dependentes da quantidade de cabelo, mesma que a

variacdo na quantidade seja baixa.

c¢) Para garantir a reprodutibilidade dos espectros e que o experimento fosse
realizado de forma quantitativa, solugdes dos cabelos foram preparadas para refazer
as medidas no fluorémetro. Para tanto, dissolveu-se 0,05g de cada amostra de cabelo
em 50g de solu¢do 2M de Hidréxido de Sédio (NaOH). Assim, a concentracao final
de cabelo em solu¢do foi 0.1% (m/m). As amostras foram deixadas em repouso por
um periodo de 12h e depois em agitacdo por lh. A seguir, as amostras foram
filtradas com papel de filtro. A solu¢do resultante foi utilizada para obtencdo dos
espectros de fluorescéncia. Os espectros de fluorescéncia destas amostras foram
comparados com aqueles obtidos para solu¢des do aminodcido triptofano (L-

Triptophan - Sigma-Aldrich) em dgua e em uma solu¢do de NaOH 2M, bem como



Materiais e Métodos 29

da melanina Sepia officinalis em solu¢do de NaOH 2M.

3.9 Medidas de radicais livres

Para quantificar os radicais livres formados no cabelo e na melanina apos
irradiacdo em diferentes faixas de comprimento de onda, utilizou-se uma solucdo de
hidroxitereftalato de sédio (TA) como um absorvedor de anions radicais’® 7. O
tereftalato (sal dissédico, Merck) (TA) foi usado sem purificacdo prévia, sendo
preparadas solucdes 2,0 mM em tampao fosfato pH = 7,6. O 2-hydroxitereftalato

(HTA), obtido da interacdo entre o TA e os radicais hidroxila, foram detectados por

espectroscopia de fluorescéncia (sinais HTA: Aexcitagio = 315 nm, Aemissao = 425 nm).

Nestes ensaios foram utilizadas solugdes de cabelo 0,1% (m/m) e melanina
0,003% (0.0015 g de melanina foi dissolvida em 50 g de solu¢do NaOH 2 M). O pH
das solugdes foi ajustado para 7,6 através da adicao de gotas de acido hidrocloridrico
(HCI). A irradiagdo foi realizada utilizando uma lampada Philips 7748SEHIJ, 24 V-
250 W. A faixa de comprimentos de onda utilizada foi 320-800 nm e 400-800 nm,
sendo a radiacao UV filtrada com um filtro Schott, GG 400.

3.10 Espectroscopia no UV-VIS

Foram obtidos espectros de absorbancia no UV-VIS de solucdes de melanina
Sepia oficcinalis, dos aminodcidos triptofano e tirosina, irradiadas e colocadas em
estufa, bem como solu¢des do cabelo branco e do cabelo preto. Para a melanina,
foram analisadas solu¢gdes de concentracdo 2% (m/m) e para os aminodcidos foram
analisadas solug¢des 0,02%. Para ambos os cabelos se utilizaram solucoes 0,1%
(m/m). Para o cabelo branco foram preparadas também solucdes 1,0% (m/m). Todas

as solucoes foram preparadas utilizando-se Hidréxido de S6dio (NaOH) 2M.

3.11 Espectroscopia no Infravermelho (IV)

Foram obtidos espectros no infravermelho utilizando-se pastilhas de KBr de
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amostras de melanina Sepia oficcinalis expostas a lampada de arco-xendnio e a
radiacdo infravermelha (estufa) apds sucessivos tempos. As pastilhas foram
preparadas quantitativamente numa concentracdo de 2% de melanina, um valor

médio da concentracdo de melanina no cabelo.

3.12 Medidas de propriedades mecanicas

Ap6s diferentes intervalos de irradiacdo, foram retirados cerca de 20 fios de
cada mecha de cabelo para a obtencdo das curvas de tensdo-deformacgdo. Os ensaios
foram realizados na mdquina universal de ensaios EMIC modelo DL 2000,
utilizando-se corpos de prova de 5,0 mm, garras especiais para cabelo, célula de
carga de 10 N e velocidade constante de 10 mm/min. Os fios foram rompidos a uma
umidade relativa de 50% e temperatura de cerca de 25°C. Para a determinacéo do
didmetro, os fios de cabelo de cada amostra foram inicialmente deixados
climatizando na sala do equipamento durante 24h. O diametro de cada fio foi

medido com um micrometro Mitutoyo, sendo a medida feita no meio do fio.
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4 Resultados

4.1 Mudancgas de cor nos fios brancos e pretos do cabelo grisalho

Os ensaios de mudanga de cor nos fios brancos e pretos do cabelo grisalho
foram realizados para verificar a influéncia da melanina na alteracdo de cor do
cabelo, visto que o cabelo era da mesma cabeca. Ou seja, a variabilidade genética

entre cabelos de diferentes individuos pode ser desconsiderada.

A Figura 13 mostra os valores obtidos para a diferenca de cor total (DE*) nos
fios brancos e pretos do cabelo grisalho apds sucessivas exposi¢des a lampada de
vapor de mercurio. A Figura 14 mostra os resultados obtidos para a lampada de
arco-xendnio. Observa-se que o perfil de mudanga de cor apds exposicao a radiacao
total € o mesmo para as duas lampadas, a mudanga nos fios pretos aumenta com o
tempo de exposi¢do, ja os fios brancos tendem a uma constincia na mudanga de cor
com o aumento do tempo de exposicdo. Na exposi¢cdo a lampada de vapor de
mercurio, observa-se que os fios brancos apresentam uma mudanga de cor maior na

auséncia da radiacdo UVB do que quando a mesma esté presente no sistema.

A Figura 15 e a Figura 16 mostram, respectivamente, os valores obtidos para
a diferenca de luminosidade (DL*) nos fios brancos e pretos do cabelo grisalho apds
sucessivas exposicoes as lampadas de merctrio e de xendnio. Observa-se que tanto
os fios brancos como os pretos ficam mais claros apds qualquer condi¢cdo de
exposi¢do. O clareamento dos fios pretos aumenta com o tempo, enquanto o dos fios
brancos fica constante a partir de uma dose acumulada de aproximadamente 300
MJ/m®. O clareamento do cabelo branco, bem como sua maior significincia na
auséncia da radiagdo UVB, sdo efeitos inesperados, visto que o0 mesmo nao contém

melanina.
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Figura 13: Diferenca de cor total (DE*) nos fios brancos e pretos do cabelo grisalho apds
sucessivas exposi¢oes a lampada de vapor de mercurio (125 W).
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Figura 14: Diferenca de cor total (DE*) nos fios brancos e pretos do cabelo grisalho ap6s
sucessivas exposi¢oes a lampada de arco-xendnio (400 W).
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Na Figura 17 e na Figura 18 sdo apresentados os valores obtidos para o
parametro de diferenca de cor vermelho-verde apds exposi¢do as lampadas de
mercurio e de xendnio, respectivamente. Observa-se que, em ambos os casos, os fios
com melanina apresentam uma mudanca de cor oposta aos fios sem melanina. Os
fios pretos ficam mais vermelhos, enquanto os fios brancos se tornam menos
vermelhos, indicando que diferentes estruturas do cabelo sdo foto-degradadas. O
avermelhamento do cabelo aumenta com o tempo de exposi¢do no cabelo preto,
entretanto no cabelo branco a mudanca para menos vermelho fica constante,
conforme foi observado também no parametro DL*. Para ambos os cabelos, a
mudanca neste parametro € observada principalmente apos exposicdo a lampada de

vapor de mercurio.
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Figura 15: Diferenca de luminosidade (DL*) nos fios brancos e pretos do cabelo grisalho
apos sucessivas exposigcdes a lampada de vapor de mercurio (125 W).
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Figura 16: Diferenca de luminosidade (DL*) nos fios brancos e pretos do cabelo grisalho
apos sucessivas exposicoes a lampada de arco-xenonio (400 W).
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Figura 17: Diferenca de cor no parametro vermelho-verde (Da*) nos fios brancos e pretos
do cabelo grisalho apds sucessivas exposicoes a lampada de vapor de mercurio (125 W).
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Figura 18: Diferenca de cor no parametro vermelho-verde (Da*) nos fios brancos e pretos
do cabelo grisalho apds sucessivas exposicoes a lampada de arco-xenodnio (400 W).

A Figura 19 e a Figura 20 mostram os valores obtidos para o parametro de
diferenca de cor amarelo-azul (Db*). Observa-se que os fios pretos se tornam mais
amarelos apds exposicdo as duas lampadas. Os fios brancos se tornam
significativamente menos amarelos apds qualquer condi¢do de exposicdo a lampada
de vapor de mercurio. Entretanto, apds exposicdo a lampada de arco-xendnio, o
cabelo se torna mais amarelo. Para verificar a causa deste amarelecimento, o cabelo
branco foi exposto a lampada de arco-xenonio utilizando-se um filtro de dgua para a
radiacdo infravermelha. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 21. O cabelo
se tornou significativamente menos amarelo, indicando que o amarelecimento do
mesmo € causado pela radia¢do infravermelha. Para comprovar este efeito do calor,
mechas de cabelo branco foram colocadas em estufa a 50 = 5 °C, temperatura
similar a atingida pela lampada de arco-xenonio durante o tratamento foto-oxidativo.
Os resultados obtidos para o parametro de amarelecimento (b*) sdo mostrados na
Figura 22. Observa-se um aumento neste pardmetro com o tempo de exposi¢ao,

comprovando que a radiacio infravermelha € a causa do amarelecimento do cabelo
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branco. Para os cabelos com melanina, nao € observada alteracdao no parametro Db*,

como mostrado na Tabela III.
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Figura 19: Diferenca de cor no parametro amarelo-azul (Db*) nos fios brancos e pretos do
cabelo grisalho apds sucessivas exposicoes a lampada de vapor de merctrio (125 W).
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Figura 20: Diferenca de cor no parametro amarelo-azul (Db*) nos fios brancos e pretos do
cabelo grisalho apds sucessivas exposicoes a lampada de arco-xendnio (400 W).
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Figura 21: Parametro de amarelecimento (b*) do cabelo branco apds exposi¢ao as radiacdes
ultravioleta e visivel (radiac¢do infravermelha foi filtrada) de uma lampada de arco-xenonio

400W.
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Figura 22: Parametro de amarelecimento (b*) do cabelo branco apds exposi¢do ao calor
(radiac@o infravermelha) de uma estufa a 50 £ 5 °C. De cima para baixo: cabelo comum,

cabelo padrio.



Resultados 38

Tabela III: Diferenca no parametro de cor amarelo-azul (Db*) dos cabelos branco, loiro,
ruivo e castanho-escuro apds 150 h de exposicao ao calor (radiac@o infravermelha) de uma
estufa a 50 = 5°C.

Cabelo Diferencga de cor no parametro amarelo-azul (Db*)
Branco 2,6
Loiro 0
Ruivo 0
Castanho-escuro 0

4.2 Mudanca de cor da melanina Sepia officinalis (eumelanina)

Para verificar a mudanca de cor que ocorre na eumelanina, amostras de
melanina Sepia officinalis foram expostas a lampada de arco-xenonio ou colocadas
em estufa em sucessivos tempos (os resultados mostrados sdo os descritos no

procedimento 3.5. ¢).

A Figura 23 mostra os resultados de variacdo total de cor (DE*) para a
melanina colocada em estufa e a Figura 24 os resultados obtidos para a melanina
exposta a lampada de arco-xendnio. Da Figura 25 até a Figura 30 sdo mostrados os
resultados dos parametros de cor DL*, Da* e Db* para a melanina nas mesmas

condigoes.

Observa-se que, tanto apds exposicdo a estufa quanto a lampada de arco-
xendnio, o perfil dos grificos € muito proximo. Estes resultados sdo inesperados,
visto que nenhum dos cabelos pigmentados expostos a estufa apresentou mudanga
de cor significativa em nenhum dos parametros de cor. Na exposicdo a radiacdo da
lampada, os cabelos pigmentados também nao apresentaram, em nenhum momento,
diminui¢do no parametro de variacdo total de cor (DE*), conforme foi observado
para a melanina. Deste modo, conclui-se que a melanina de Sepia ndo € o sistema
mais indicado para avaliar a mudanga de cor causada na melanina do cabelo, nas

condi¢des de irradiagdo propostas.
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Figura 23: Diferenca de cor total (DE*) obtida para a melanina Sepia officinalis apds
sucessivos tempos de exposicao a estufa (50°C).
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Figura 24: Diferenca de cor total (DE*) obtida para a melanina Sepia officinalis apds
sucessivos tempos de exposicao a lampada de arco-xendnio.
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Figura 25: Diferenca de luminosidade (DL*) obtida para a melanina Sepia officinalis ap6s
sucessivos tempos de exposicao a estufa (50°C).
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Figura 26: Diferenca de luminosidade (DL*) obtida para a melanina Sepia officinalis apds
sucessivos tempos de exposi¢cdo a lampada de arco-xendnio.
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Figura 27: Diferenca no pardmetro vermelho-verde (Da*) obtida para a melanina Sepia
officinalis ap6s sucessivos tempos de exposicao a estufa (50°C).
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Figura 28: Diferenca no parametro vermelho-verde (Da*) obtida para a melanina Sepia
officinalis ap6s sucessivos tempos de exposi¢cdo a lampada de arco-xendnio.
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Figura 29: Diferenca no parametro amarelo-azul (Db*) obtida para a melanina Sepia
officinalis ap6s sucessivos tempos de exposicao a estufa (50°C).

1,24
10
0,8—-
0,6—-

04 T

0,2

0,0—- .
_0’2_- o T

041 + !#\
06 1 I l

-0,8

Diferenca amarelo-azul (Db*)

-1,04

-1,2

T T T
0 132 373 563
Tempo de exposicgéo (h)

Figura 30: Diferenca no parametro amarelo-azul (Db*) obtida para a melanina Sepia
officinalis ap6s sucessivos tempos de exposicdo a lampada de arco-xendnio.

4.3 Mudancgas de cor em cabelos padrao pigmentados

O estudo de cabelos com diferentes pigmentagdes foi realizado para verificar a
influéncia da quantidade total e tipo de melanina na mudanca de cor causada pela
foto-exposicdo. A Figura 31 mostra os valores do parametro de diferencga de cor total

(DE*) e seus respectivos desvios obtidos para os cabelos castanho-escuro, loiro e
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ruivo expostos as radiagdes (UV + VIS + IV) ou (UVA + VIS + IV) da lampada de
vapor de mercurio. Da mesma forma que ja observado para o cabelo grisalho, os
cabelos pigmentados mudam mais de cor na auséncia da radiacdo UVB. Para ambas
as condi¢cOes de exposicdo, os cabelos apresentaram aumento da mudanca de cor
com o aumento do tempo de exposicdo. Nem mesmo o cabelo loiro, que € o mais
claro entre estes cabelos, apresentou um patamar de mudanca de cor, como

observado para o cabelo branco.
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Figura 31: Valores do parametro de diferenca de cor total (DE*), para os cabelos loiro,
castanho-escuro e ruivo, expostos as radiacoes (UV+VIS+IV) ou (UVA+VIS+IV) de uma
lampada de vapor de mercurio 125 W. Valores de referéncia interna: Loiro UV: L*=50,0;
a*=6,5; b*=19,5; Loiro UVA: L*=50,3; a*=6,4; b*=20,5; Castanho escuro UV: L*=21.9;
a*=3.8; b*=3,4; Castanho escuro UVA: L*=22.4; a*=3,3; b*=3,6, Ruivo UV: L*=30,6,
a*=9,4, b*=14,1, Ruivo UVA: L*=30,1, a*=9,2, b*=14,0.

A Figura 32 mostra os valores do parametro de diferenca de luminosidade
(DL*). Este parametro foi o que mais contribuiu para a alteracdo total de cor de

todos os cabelos avaliados, sendo observado um clareamento dos mesmos. Para o
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cabelo loiro, observou-se um aumento nos valores deste pardmetro com o tempo de
exposicao, para as duas condi¢des de irradiagcdo. J4 para o cabelo castanho escuro,
observou-se uma constancia nos valores deste parametro para o cabelo exposto a
radiacdo UV, numa dose acumulada superior a 300 MJ/m?. Na auséncia da radiacao

UVB, ocorreu um aumento de DL* com o aumento do tempo de exposicao.
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Figura 32: Valores do parametro de diferenca de luminosidade DL* para os cabelos loiro,
castanho-escuro e ruivo, expostos as radiacdes (UV+VIS+IV) ou (UVA+VIS+1V) de uma
lampada de vapor de mercurio 125 W.

Ap6s foto-oxidacdo, observou-se também uma contribui¢do significativa dos
parametros Da* e Db* para a mudangca de cor, cujas tendéncias de mudanca
dependem da cor do cabelo. Os resultados do parametro de cor Da* (coordenada
vermelho-verde) mostrados na Figura 33 mostram que os cabelos loiro e castanho
escuro apresentam tendéncias de mudanga de cor opostas. O cabelo loiro fica menos
vermelho apds foto-oxidagdo, e este efeito aumenta com o aumento do tempo de

exposi¢cdo, sendo maior na auséncia da radiacdo UVB. Ja o cabelo castanho escuro
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fica mais vermelho com o aumento do tempo de exposicao nas duas condicdes de
exposi¢cdo. Da mesma forma que para o cabelo loiro, este efeito € maior na auséncia

da radiacdao UVB.

Para os valores do parametro de diferenca de cor Db* (coordenada amarelo-
azul), mostrados na Figura 34, observa-se que o cabelo loiro fica mais amarelo
quando exposto a radiacdo UV. Quando a radiagdo UVB estd ausente no sistema. O
cabelo fica significativamente menos amarelo, sendo esta alteracdo mais notdvel
apos uma dose acumulada de 300 MJ/m?. J4 o cabelo castanho escuro fica mais
amarelo quando exposto as duas condi¢des de irradiacdo, a radiacio UVA

contribuindo mais para este amarelecimento.
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Figura 33: Valores do parametro de diferenca de cor vermelho-verde (Da*), para os cabelos
loiro, castanho-escuro e ruivo, expostos as radiagdes (UV+VIS+IV) ou (UVA+VIS+1V) de
uma lampada de vapor de merctrio 125 W.
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Figura 34: Valores do parametro de diferenca de cor amarelo-azul (Db*), para os cabelos
loiro, castanho-escuro e ruivo, expostos as radiagdes (UV+VIS+IV) ou (UVA+VIS+1V) de
uma lampada de vapor de merctrio 125 W.

4.4 Mudanga de cor nos cabelos apds oxidagdao quimica

A Tabela IV mostra os resultados de mudanca de cor dos cabelos branco, loiro,
castanho-escuro e ruivo apds oxidacdo quimica com uma solucdo de perdxido de

hidrogénio durante 24 h.

Comparativamente ao tratamento foto-oxidativo, todos os cabelos também
ficam mais claros apds a oxidacdo quimica. O cabelo branco apresenta as mesmas
tendéncias de cor, ou seja, fica menos vermelho e menos amarelo. O cabelo
castanho-escuro também apresenta tendéncias similares, tornando-se mais vermelho
e mais amarelo. O cabelo ruivo se torna mais amarelo, da mesma forma que na foto-

oxida¢do, e mais vermelho, sendo que este parametro ndo foi possivel avaliar no
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tratamento foto-oxidativo. J4 o cabelo loiro apresentou, no pardmetro Da*, uma
tendéncia de cor oposta a observada apds foto-oxidacdo, tornando-se mais vermelho.
Similarmente a foto-exposi¢ao na presencga de radiacdo UVB, este cabelo ficou mais

amarelo.

Observa-se também que os cabelos pigmentados castanho-escuro e ruivo
apresentam uma alteracdo bem mais significativa em Da* e Db* do que as
observadas apds foto-oxidagcdo. J4 o cabelo loiro apresenta um valor de Db*
proximo ao observado apds exposi¢ao a lampada e um valor de Da* baixo, quando

comparado aos outros cabelos pigmentados.

Tabela IV: Alteragdes de cor para os cabelos branco, loiro, castanho-escuro e ruivo apos
oxidagdo quimica com peroxido de hidrogénio por 24h. Mecha tnica e quintuplicata de
medida.

Cabelo DL* Da* Db* DE*

Branco 47+0,5 -1,1£0,3 -45+0,2 6,6 +0,5
Loiro 7,0£0,5 0,9+0,2 3,2£0,2 7,7+0,5
Castanho-escuro 4.1+0.5 40+0,3 7,0x0,5 9,0+0,5
Ruivo 6,2%0,5 2,610,3 7,904 10,4+0,5

Valores de referéncias internas: Branco (L*=79.4, a*=1,9, b*= 22,2), Loiro (L*=49,3,
a*=7,5, b*=21,3), Castanho-escuro (L*=22.3, a*=44, b*= 4,9), Ruivo (L*=28,6, a*=9,2,
b*=12,9).

Tanto para a foto-oxidacdo quanto para a oxidacdo quimica, o principal
produto de reagdo das proteinas mencionado na literatura é a oxidagdo da cistina
com formacao de acido cistéico. Assim, € esperado que o cabelo branco que € isento
de melanina, apresente mudangas de cor similares nos dois processos. Assim como

no tratamento foto-oxidativo, o parametro Db* apresenta alteracdo mais significativa

do que o parametro Da*.
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4.5 Medidas de fluorescéncia

A Figura 35 mostra os espectros de fluorescéncia obtidos para os diferentes
cabelos, sem tratamento, bem como solu¢gdes de melanina e de triptofano. O objetivo
da obtencao destes espectros foi verificar a existéncia de diferencas entre 0s mesmos
bem como alteracdoes que poderiam ser causadas apds o tratamento foto-oxidativo.
Observamos que a melanina e o triptofano apresentam espectros similares. Inclusive

sdo indistinguiveis dos espectros de todos os cabelos estudados.

Na Figura 36, os espectros de fluorescéncia dos cabelos oxidados sdo
mostrados. Como esperado, observamos uma maior emissdo para os cabelos com
menor quantidade de melanina. Comparando-se os espectros de fluorescéncia dos
cabelos quimicamente oxidados com perdxido de hidrogénio com os dos cabelos
virgens, observa-se uma diminui¢do da banda de emissdo em 500 nm, indicando
uma destruicdo dos compostos que emitem nesta regido do espectro. Esta mudancga,
entretanto, € similar para o cabelo branco e para os cabelos pigmentados, sendo que
a descoloragdo causa mudancgas de cor opostas nestes cabelos. Entdo, apesar dos
espectros de fluorescéncia ser similares, os produtos da oxidagdo sio diferentes: no
cabelo pigmentado eles emitem no amarelo enquanto no cabelo branco os
cromoforos que emitiram no amarelo sdo degradados, apesar de ndo ser possivel ver

esta diferenciacdo nos espectros de fluorescéncia.

Na Figura 37, observamos os espectros de fluorescéncia do cabelo branco
exposto a diferentes condi¢des. Os espectros do cabelo branco irradiado em
diferentes condi¢des sdo similares, sendo que a emissdo € menor para o cabelo

exposto a lampada de vapor de mercurio na presencga de radiacao UVB.
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Figura 35: Espectros de fluorescéncia obtidos para diferentes cabelos virgens, solucdes de
melanina e de triptofano. De cima para baixo: cabelos castanho-escuro, ruivo, loiro e
branco, solucdo de melanina em NaOH 2M, solu¢do de triptofano em NaOH 2M e solugao
de triptofano em dgua.

20000

16000 -

12000 -

8000 -

4000 -

Intensidade de Fluorescéncia (u.a.)

300 350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 36: Espectros de fluorescéncia para diferentes cabelos oxidados com peréxido de
hidrogénio por 24 h. De cima para baixo: branco, loiro, ruivo e castanho-escuro.
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Figura 37: Espectros de fluorescéncia do cabelo branco irradiado com a lampada de vapor
de mercurio ou de arco-xendnio. De cima para baixo: cabelo virgem, (UV + VIS + IV)
lampada de arco-xendnio, (UVA+VIS+IV) lampada de vapor de mercurio, e (UV+VIS+1V)
lampada de vapor de mercurio.

4.6 Medidas de radicais livres

A Figura 38 mostra as medidas de radicais livres realizadas para a melanina
em sucessivos tempos de foto-oxidacdo. Observa-se um aumento na geracdo de
radicais livres a partir de 1 h de exposicdo. Para o cabelo preto, as medidas de
radicais livres apds sucessivos tempos de irradiagdo, sdo mostradas na Figura 39.
Observa-se que as intensidades de fluorescéncia obtidas para o cabelo aumentam
com o tempo de exposi¢do, entretanto este aumento € pouco significativo se

comparado com as mudancgas de intensidade observadas para a melanina.
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Figura 38: Medidas de formacdao do composto 2-hydroxitereftalato (HTA) obtidas para a
melanina Sepia officinalis. Aemissao = 337 nm.
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Figura 39: Medidas de formacdo do composto 2-hydroxitereftalato (HTA) obtidas para o
cabelo preto.

4.7 Medidas de absorbancia da melanina e dos aminoacidos

Foram obtidos espectros de absorbancia no UV-VIS da melanina e nos
principais aminodcidos do cabelo suscetiveis a foto-degradacdo, bem como dos

cabelos controle e foto-oxidados, visando verificar as mudancas ocorridas nos
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mesmos apods irradiagdo e correlacionar estas medidas com a mudanga de cor
observada nos cabelos. A Figura 40 mostra as medidas de absorbancia para a
melanina colocada em estufa a 50°C durante 285 e 600 h, bem como os resultados
obtidos para a melanina ndo-exposta (controle). Observa-se que ocorre uma
mudancga significativa nos valores de absorbancia apds exposicdo a estufa, sendo
maior nos comprimentos de onda mais baixos. A partir de 550 nm, os valores de
absorbancia sdo similares aos da melanina controle. Observa-se também que a
melanina ndo apresenta um aumento nos valores de absorbancia com o aumento do

tempo de exposicao.

A Figura 41 mostra os valores de absorbincia para a melanina exposta a
lampada de arco-xendOnio por diferentes tempos e para a melanina controle.
Contrariamente ao observado apds exposicdo a estufa, os valores de absorbancia
mudam significativamente com o tempo de irradiagdo. Quanto maior o tempo de
irradiagdo, maiores sdo os valores de absorbancia obtidos. Da mesma forma que na

exposicdo a estufa, estas diferencas sdo percebidas entre 250 e 550 nm.

Como esperado, nos espectros observamos que a melanina ndo apresenta picos
de absor¢do, mas sim um espectro continuo, cuja absorbancia diminui com o
comprimento de onda. Tanto apds exposi¢ao a estufa quanto a lampada, observamos
que a absorcdo na regido do azul (435-480 nm) aumenta, deste modo poderiamos
esperar uma diminui¢do na intensidade da cor azul e maior observacdao da cor
amarela ap0s a foto-degradagdo da melanina. Do mesmo modo, deveriamos ter uma
percepcao maior da cor vermelha, visto que a absor¢ao do verde-azulado (490-500
nm) também € significativa. Na regido do vermelho (650-780 nm), por outro lado,
perceberiamos menos esta mudanca na intensidade da cor, ou seja, a cor verde nao
deveria ser tdo perceptivel aos nossos olhos. Estes resultados sdo coerentes com as
mudancgas nos parametros de cor observados para os cabelos pigmentados apds foto-
oxidacao, com excecdo do desamarelamento do cabelo loiro obtido na auséncia da

radiacdo UVB.
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Figura 40: Medidas de absorbancia da melanina controle e exposta a radiacdo
infravermelha da estufa em diferentes tempos.
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Figura 41: Medidas de absorbancia da melanina ndo-irradiada (controle) e irradiada com
lampada de arco-xenonio em diferentes tempos.
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A Figura 42 mostra os valores de absorbancia do aminodcido triptofano apos
exposicdo a lampada de arco-xendnio em diferentes tempos. Observa-se que apos
252 h de exposicdo, foram obtidos valores de absorbancia maiores em relacdo ao
controle. Com o aumento do tempo de exposicdo, esta absorbancia ficou menor do
que o controle. Como o triptofano absorve apenas na regido do ultravioleta, e
nenhum pico de absor¢do na regido do visivel foi identificado apds foto-exposi¢ao
deste aminodcido, ndo € possivel fazer uma correlacio da degradacdo do mesmo

com as mudancas de cor observadas no cabelo.

A Figura 43 mostra as medidas de absorbancia obtidas para o triptofano apds
exposicdo do mesmo a estufa. Observa-se um aumento da absorbancia comparado a
amostra ndo irradiada. Da mesma forma que para a melanina, observamos que este

aumento na absorbancia ndo aumenta com o tempo de exposi¢ao.
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Figura 42: Medidas de absorbancia do triptofano ndo-irradiado (controle) e irradiado com
lampada de arco-xendnio em diferentes tempos.
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Figura 43: Medidas de absorbancia do triptofano controle e exposto a radiagdo IV em
diferentes tempos.

A Figura 44 mostra as medidas de absorbancia obtidas para o aminoécido
tirosina apds foto-oxidacdo. Observa-se uma diminuicdo na absorbancia apds 563 h
de irradia¢do, da mesma forma que foi observado para o aminodcido triptofano.
Ap6s 252 h de irradiagdo, ndo foi observada mudanga na absorbiancia,
comparativamente ao controle. A tirosina também apresenta absor¢ao apenas na
regido do ultravioleta, € nenhum pico de absorbancia foi observado nas amostras
foto-oxidadas. Para este aminodcido também ndao € possivel correlacionar os

resultados de absorbancia com as mudancas ocorridas na cor do cabelo.

A Figura 45 mostra os resultados obtidos para o aminoécido tirosina apos
exposicdo a estufa. Observa-se que, da mesma forma que na amostra foto-oxidada,
ocorre uma diminuicdo nos valores de absorbancia apds exposicao a radiacdo 1V,
um resultado contrario ao obtido para o aminoécido triptofano. Aqui também nao é

possivel obter uma correlacio com a mudancga de cor observada no cabelo.

Os resultados obtidos com os dois aminoédcidos estudados mostram que, se a
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mudanca de cor observada no cabelo branco estd relacionada com a degradacdo de
ambos, esta mudanga de cor deve ser causada por uma reacdo de subprodutos da
degradacao destes aminodcidos devido ao meio em que eles se encontram, ou seja, a
fibra capilar.
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12 — tirosina irradiada xenonio 563 h

1,04

0,8 -

0,6

Absorbancia (UA)

0,4+

0,2

T
380 400

0,0

T T T T
280 300 320 340 360
Comprimento de onda (nm)

T T
240 260

Figura 44: Medidas de absorbancia da tirosina controle e exposta a lampada de arco-
xenonio em diferentes tempos.
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Figura 45: Medidas de absorbancia da tirosina controle e exposta a radiagdo IV em
diferentes tempos.

4.8 Medidas de absorbancia de cabelos

A Figura 46 mostra os resultados de absorbancia obtidos para o cabelo preto
exposto as lampadas de mercurio e de xendnio, bem como para a amostra nao-
irradiada. Como esperado, o cabelo absorve em todas as regides do espectro.
Observa-se que até cerca de 420 nm, ou seja, em toda a regido do ultravioleta e
inicio do espectro visivel, os cabelos foto-oxidados apresentam valores de
absorbancia maiores do que o cabelo virgem. Esta absorbancia é maior quando a

radiacdo UVB estd presente no sistema de irradiacao.

Para as amostras ‘Preto UV’ e ‘Preto xendnio’ observamos um aumento de
absorbancia em 280 e 295 nm, que coincide com as bandas de absorcdo do
triptofano e da tirosina, respectivamente. Este aumento € significativamente menor
na amostra irradiada sem radiacio UVB. Nos comprimentos de onda 435-480 nm

(regido do azul), observa-se que as absorbancias de todos os cabelos foto-oxidados
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sdo muito proximas e maiores do que o cabelo virgem. Deste modo, é esperado que
o cabelo seja visto como mais amarelo do que o controle, e que ndo seja observada
diferenca significativa neste parametro de cor de acordo com a presenga ou auséncia
da radiacdo UVB. Os resultados de cor obtidos para o cabelo preto estdo coerentes

com estas observacoes.

Na Figura 47 observa-se os resultados obtidos para o cabelo branco exposto a
diferentes tratamentos. As amostras ‘Branco UV’ e ‘Branco UVA’ se referem as
amostras irradiadas e armazenadas por 3 anos. Em toda a regido do ultravioleta, as
amostras tratadas apresentam valores de absorbancia maiores do que a amostra
controle. Da mesma forma que o cabelo preto, os maiores valores observados sdo
para as amostras expostas a radiacdo UVB, o que € esperado, visto que as proteinas
absorvem principalmente nesta regido. Observa-se também que ocorre um aumento
na absorbancia a 280 e a 295 nm para os cabelos tratados, que coincide,
respectivamente, com o pico de uma das bandas de absorcdo do triptofano e da
tirosina.

A Figura 48 mostra os resultados na regido do visivel do cabelo branco
exposto a lampada de vapor de mercurio. Na regido do azul, observa-se que a
absorbancia do cabelo branco tratado com ou sem UVB € maior do que a do cabelo
virgem, sendo esperado que o cabelo seja visto mais amarelo, conforme ocorreu
apOs armazenamento do mesmo. A Figura 49 mostra as medidas para o cabelo
branco, exposto ao sol por 60 h, lavado com solu¢do de lauril sulfato de sédio e

armazenado por trés anos. O cabelo se mantém menos amarelo.
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Figura 46: Medidas de absorbancia de solu¢des do cabelo preto exposto a diferentes
tratamentos. Solugdes 0,1 % (m/m).
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Figura 47: Medidas de absorbancia de solucdes do cabelo branco exposto a diferentes
tratamentos. Solugdes 0,1% (m/m).
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Figura 48: Medidas de absorbancia de solu¢des do cabelo branco exposto a lampada de
vapor de mercurio por 2676 h e armazenado por trés anos. Solugdes 1,0% (m/m).
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Figura 49: Medidas de absorbancia de solugdes do cabelo branco exposto ao sol por 60 h e
armazenado por 3 anos.
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4.9 Medidas de propriedades mecanicas apds foto-oxidagdo

Os ensaios de propriedades mecanicas foram realizados para verificar
alteragcdes no cabelo, relacionando-as a mudangas na estrutura do cértex, bem como
o efeito foto-protetor da melanina as proteinas desta regido. A Figura 50 e a Figura
51 mostram, respectivamente, os resultados de tensio na forca mdixima e
alongamento médximo obtidos para os fios brancos e pretos do cabelo grisalho.
Como as duas amostras sdo da mesma cabeca, comparando os resultados das
mesmas, podemos verificar se a melanina (presente nos fios pretos) minimiza os

danos causados pela radiagdo ultravioleta nas propriedades mecénicas do cabelo.

Na Figura 50, observamos que a tensdao na for¢ca maxima para os fios brancos
virgens € similar a obtida para os fios pretos virgens. Apds 1344 h de foto-oxidagao,
os fios brancos apresentam uma reduc¢ao na tensdo de ruptura em relagdo aos fios
brancos virgens, que € maior do que a obtida para os fios pretos foto-oxidados em
relacdo ao seu controle. Para os valores de alongamento maximo, mostrados na

Figura 51, observa-se uma redu¢do neste parametro maior para os fios brancos.

Na Figura 52 e na Figura 53 sdo apresentados os valores de tensdo na forca
maxima, respectivamente, para os cabelos castanho escuro e loiro antes e apds o
tratamento foto-oxidativo. Para o cabelo loiro, observamos uma redu¢ao nos valores
de tensdo de ruptura em relacdo ao cabelo virgem, quando a radiagdo UVB estd
presente no sistema. Para o cabelo castanho, ndo observamos uma redugdo
significativa em relacdo ao cabelo virgem. Na Figura 54 e na Figura 55 sdo
mostrados os valores de alongamento médximo obtidos antes e apds o tratamento
foto-oxidativo. Para ambos os cabelos, ndo foram observadas mudancas
significativas neste parametro apds a foto-oxidacdo em comparagcdo ao cabelo

virgem.

Os resultados de resisténcia mecanica mostram que a auséncia da melanina
contribui significativamente para a diminui¢cao da resisténcia mecanica do cabelo,

principalmente quando exposto a radiacdo UVB, ou seja, a melanina auxilia na foto-
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protecdo das proteinas da regido cortical. Entretanto, a presenca de uma quantidade

muito maior de melanina no cabelo ndo o torna significativamente mais resistente a

quebra.
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Figura 50: Valores de tensao na forca maxima para o cabelo grisalho comum exposto a uma
lampada de vapor de mercurio 125 W durante 896 e 1344 h. C, (controle branco), Py,
(controle preto), UV, € UVb (branco exposto as radiagdes UV+VIS+IV), UV, e UV,
(preto exposto as radiacdes UV+VIS+IV), UVAy e UVA, (branco exposto as radiagdes
UVA+VIS+1V), UVA, e UVA, (preto exposto as radiacdes UVA+VIS+IV).
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Figura 51: Valores de alongamento méximo para o cabelo grisalho comum exposto a uma
lampada de vapor de mercurio 125 W durante 896 e 1344 h. C, (controle branco), Py,
(controle preto), UV, e UVb (branco exposto as radiagdes UV+VIS+IV), UV, e UV,
(preto exposto as radiacdes UV+VIS+IV), UVAy e UVA, (branco exposto as radiagdes
UVA+VIS+IV), UVA, e UVA, (preto exposto as radiacdes UVA+VIS+IV).
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Figura 52: Valores de tensdo de ruptura para o cabelo castanho escuro exposto as radiagoes
(UV+VIS+IV) e (UVA+VIS+IV) de uma lampada de vapor de mercirio 125 W durante

sucessivos tempos.
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Figura 53: Valores de tensdo de ruptura para o cabelo loiro exposto as radiacdes
(UV+VIS+IV) e (UVA+VIS+IV) de uma lampada de vapor de merctrio 125 W durante
sucessivos tempos.
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Figura 54: Valores de alongamento méaximo para o cabelo castanho escuro exposto as
radiacdes (UV+VIS+IV) e (UVA+VIS+IV) de uma lampada de vapor de merctrio 125 W
durante sucessivos tempos.
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Figura 55: Valores de alongamento maximo para o cabelo loiro exposto as radiagdes
(UV+VIS+IV) e (UVA+VIS+IV) de uma lampada de vapor de merctrio 125 W durante
sucessivos tempos.

4.10 Mudangas estruturais no cabelo por espectroscopia IV

Os espectros de infravermelho foram obtidos para verificar mudancgas
estruturais na melanina apds exposi¢do ao calor e a radiagdo solar. A Figura 56
mostra os espectros de infravermelho obtidos para a melanina controle e exposta a
estufa em sucessivos tempos. A Figura 57 mostra os espectros para a melanina
controle e exposta a lampada de arco-xendnio em sucessivos tempos. Esperava-se a
obtencdo de diferencas significativas, principalmente apds exposicdo a lampada,
para as regides de 1619 cm™ (quinona), 1220 cm™ (dihidroxiindol), conforme j4

relatado na literatura®.

Entretanto, apesar da utilizacdo de tempos de exposi¢do elevados, ndao foi
possivel obter diferencas significativas entre os espectros da melanina controle ou

tratada.
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Figura 56: Espectros de Infravermelho para a melanina controle e exposta a estufa por
sucessivos tempos.
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Figura 57: Espectros de Infravermelho para a melanina controle e irradiada com lampada
de arco-xenonio por sucessivos tempos.
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5 Discussao

5.1 Sobre o cabelo branco ficar menos amarelo apo6s irradiacao.

Na literatura sdo encontrados poucos trabalhos sobre a foto-degradacao do
cabelo branco. O maior nimero de artigos disponiveis sobre foto-amarelecimento de

i i 578, 7 1
fibras de queratina foca no estudo da 1a’> ™ % ®

. Estes estudos mostram que a Ia
desamarela quando exposta a comprimentos de onda entre 400 a 460 nm (radiacao
visivel) e foto-amarela quando exposta a radiacdo ultravioleta, principalmente
radiacdo UVB. Comparativamente com os resultados descritos para a 13, existem
importantes diferencas no comportamento do cabelo branco. Todos os trabalhos
encontrados sobre cabelo branco relatam que o mesmo fica mais amarelo apés a
exposicdo solar, sendo este amarelecimento atribuido a radiagdo UV Alguns
autores, estudando a mudanca de cor em pelos de cachorro ap6s exposicao solar, nao

observaram amarelamento apds exposi¢ao a uma faixa de comprimento de onda de

320-400 nm. Apenas clareamento do pelo foi observado™.

Os resultados de mudanca de cor obtidos para o cabelo branco neste trabalho
sdo bastante inesperados, visto que o mesmo apresentou uma reducdo significativa
no parametro Db* apds exposicdo a lampada de vapor de mercirio e a radiacdo
solar, conforme pode ser observado na Tabela V. Observamos também que, quando
exposto a radiacdo total da lampada de vapor de mercuirio, o valor de Db* ¢é
aproximadamente metade do valor obtido na auséncia da radiagdo UVB. Mas ainda
sim, a diminui¢do neste parametro € bastante significativa. Apds exposicdo a
lampada de arco-xendnio, os fios ficaram mais amarelos, entretanto esta mudanga é
relativamente pequena se comparada a redu¢cdo no amarelecimento causado pela
exposicao a lampada de vapor de mercudrio ou pelo sol. Esta também € similar ao

valor obtido para o cabelo colocado em estufa a 50°C durante 237 h, tempo préximo

a irradiacao na lampada de arco-xenonio.

A mecha que foi irradiada, mas lavada apds as sucessivas irradiagdes com
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solucdo de lauril sulfato de s6dio, manteve o valor de Db* mais estdvel. As mechas
expostas a radiacdo solar, e ndo lavadas com lauril, continuaram menos amarelas
ap0s armazenagem, entretanto um aumento de cerca de 2 unidades no valor de Db*
foi observado apds este tempo. Diante deste aumento no valor de Db*, a cor das
mechas expostas as lampadas de mercurio e de xendnio foi medida novamente apds
cerca de trés anos guardadas em ambiente escuro. Em ambos os casos, aumentos
significativos nos valores de Db* foram observados apds este tempo de

armazenagem. Ou seja, todas as mechas se tornaram mais amarelas.

Tabela V: Valores dos parametros de cor obtidos para o cabelo branco apds diferentes
tratamentos.

Tratamento DL* Da* Db* DE*
XenoOnio 295 h + 1,31 - 0,22 2,33
Xendnio 3 anos + 0,81 + 0,69 6,30
Mercirio UV 2676 h + 2,93 - 1,30 - 3,68 5,04
Mercirio UV 3 anos + 2,08 -0,73 4,45
Mercirio UVA 2676 h + 4,52 - 1,27 - 8,73 9,93
Mercitrio UVA 3 anos + 3,12 -0,78 3,35
Estufa 237h (50°C) - 0,81 + 0,34 1,96
Estufa 2 anos -0,98 + 0,42 1,51
'S0l 60 h +1,44 | -0,56 -5,62 5,86
Sol 3 anos + 0,69 - 0,67 -3,92 4,07
%S0l 60 h (com lauril) +224 | -0,59 - 6,16 6,62
Sol 3 anos (com lauril) + 1,72 - 0,90 -4,92 5,30
Descolorido 24 h + 4,67 -1,14 - 4,50 6,58

Um questionamento levantado pelos assessores apds submissdo dos dados de
desamarelamento do cabelo branco para publica95085, bem como pelo Dr. Leszek
Wolfram (Universidade de Stanford, EUA) durante apresentacdo destes resultados
no 15° Simpésio Internacional de Ciéncia do Cabelo (Kloster Banz -Alemanha -
2007), foi sobre as condi¢des de umidade relativa as quais as amostras foram
expostas, j4 que esta influencia significativamente nas propriedades de cor do

86, 87
cabelo, entre outras

. Entretanto, apesar de ndo existir, no sistema de radiacdo
utilizado, um dispositivo para controle de umidade relativa, a mesma foi medida em

sucessivos tempos, ficando em torno de 50% proxima as amostras irradiadas. Assim,



Discussdo 69

a falta de oxigé€nio ndo € uma justificativa para a aus€ncia de amarelecimento no

cabelo branco.

Outro ponto questionado foi o de que as amostras iram ficar amarelas com o
aumento do tempo de exposicdo. Desta forma, o cabelo se comportaria como a 1a
quando foto-oxidada, apresentando inicialmente uma foto-descoloragdo e depois um
foto-amarelamento, que seria percebido a partir do momento em que uma
quantidade maior de energia UV fosse recebida pelas amostras. Entretanto, o cabelo
foi irradiado durante 2676 h, o que equivale, aproximadamente, a uma pessoa se
expondo ao sol por mais de 100 dias, considerando trés horas de exposi¢do didria, ou

seja, um periodo que pode ser considerado adequado para propdsitos reais.

A maior parte dos estudos cientificos sobre a foto-degradacdo do cabelo
utiliza radiagcdo artificial para simular a radiacdo solar. Os equipamentos sao
normalmente equipados com lampadas de arco-xendnio, que sdo as que melhor
simulam a radiacdo natural do sol, do ponto de vista de distribui¢do espectral. Em
geral, estes equipamentos nao filtram a radiacdo infravermelha e atingem
temperaturas até cerca de 50°C. A lampada de vapor de mercdrio emite
comprimentos de onda em todas as faixas de radiacdo, mas uma quantidade de
radiacdo infravermelha bastante inferior a lampada de arco-xendnio, € nenhum
amarelecimento foi observado apds exposicdo a mesma. Baseando-se neste fato e
nos resultados obtidos para o cabelo branco ap6s exposic¢ao a radiacdo IV da estufa,
pode-se concluir que a radiacdo infravermelha emitida pela lampada de arco-
xenonio € a principal responsdvel pelo amarelecimento observado no cabelo branco.
No caso das mechas que ficaram mais amarelas depois de armazenadas no escuro,
este argumento ndao pode ser utilizado, visto que neste periodo ndo tivemos

influéncia da temperatura para tornar as mechas mais amarelas.

Quando as proteinas do cabelo sdo foto-oxidadas, ocorre formacgdo de radicais
livres causada pela perda de elétrons e ruptura de ligacdes. Estes radicais sao
. L. C A L 88, 89 . .
instaveis na presenca de ar, oxigénio puro e vapor de dgua™ ~. Isto justifica o fato

de o cabelo que foi lavado sucessivamente manter valores de parametros de cor
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similares aos obtidos logo apds a irradiagdo. Como os radicais livres gerados nos
outros cabelos durante a foto-oxidacdo ndo foram desativados, os mesmos
continuaram reagindo, dando origem a produtos de foto-degradacao de coloragdo
amarela. Apesar de estes resultados poderem levar ao questionamento de que o
cabelo se tornaria entdo mais amarelo apds a irradiacdo, deve-se considerar que
normalmente os cabelos sdo lavados apds determinado periodo de exposi¢do solar.
Entdo, numa simulacdo real, os radicais livres gerados apds foto-exposicdo, seriam
continuamente desativados apds a lavagem do cabelo com xampu. Apesar de o
cabelo exposto ao sol ter recebido uma dose de radiacio muito menor do que aquela
recebida pelas mechas expostas a radiacdo artificial, o tempo de exposicdo ao sol foi
de 60 h, o que significa uma pessoa se expondo ao sol durante vinte dias

considerando trés horas didrias de exposicao.

Apesar dos resultados relatados, € de percepg¢do geral ver uma coloracao
amarela no cabelo branco. A Tabela VI mostra valores dos parametros de cor para
diferentes cabelos brancos. Observa-se que o cabelo medido na raiz apresenta um
valor de b* em torno de 7,0. Esta medida pode ser considerada como um ‘padrao’
para a cor do cabelo branco. Ja os cabelos compridos, nos quais as medidas foram
realizadas no meio da mecha, apresentam valores de b* em torno de 19,0. Ou seja
uma diferenca de cor de cerca de 12 unidades € observada. Com estes dados
observa-se que: a) a coloracdo amarela que vemos no cabelo branco aparentemente
ja existe independente de o cabelo ter se exposto ao sol ou a qualquer outro

tratamento; b) esta coloragdo amarela aumenta com o tempo.

Tabela VI: Parametros de cor medidos para diferentes cabelos brancos virgens.

Cabelos brancos (mechas virgens) L* a¥ b*
Medida realizada na raiz, a cerca de 2 cm de distanciado | + 73,75 | - 0,31
couro cabeludo (comum)

Medida realizada no meio da mecha, a cerca de pelo + 68,35 | + 0,65
menos 25 cm de distancia do couro cabeludo (comum)
Medida realizada no meio da mecha, a cerca de pelo +72,72 | + 0,08

menos 25 cm de distancia do couro cabeludo (padrao
grisalho — De Meo Brothers)
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Baseado nos resultados obtidos neste trabalho, esta diferenca de
amarelecimento no cabelo com o tempo ndo pode ser provocada pela radiacdo solar,
visto que a lavagem rotineira do cabelo desativaria os produtos de foto-degradagao
formados apo6s a foto-oxidagdo. Assim, outros mecanismos de degradacdao devem ser
estudados para justificar as altas intensidades de coloracdo amarela que vemos no

cabelo branco.

5.2 Sobre os cromo6foros do cabelo branco

A literatura menciona que a cor do cabelo se deve unicamente a presenca de
granulos de melanina, sendo que os mesmos podem ser ainda detectados no cortex
do cabelo grisalho. O cabelo branco, por sua vez, ndo contém granulos de
melanina®, °'. Quando comparado com os cabelos pigmentados estudados neste
trabalho, o cabelo branco apresenta um valor de a* praticamente nulo. Apesar deste
valor se alterar com o tempo de irradiacdo, esta mudangca € praticamente
insignificante se comparada com as mudangas observadas nos cabelos pigmentados.

Entretanto, o cabelo branco apresenta um valor de b* significativamente alto, e

compardvel ao observado para o cabelo loiro.

Quais sdo os produtos que levariam a uma coloracdo amarela no cabelo branco
ainda € um tépico muito discutido na literatura € nenhuma conclusdo unanime esta
estabelecida’®. A coloragdo amarela tem sido atribuida a degradacdao de vérios
aminodcidos: tirosina, triptofano, prolina e cistina. A andlise completa destes
aminodcidos apds exposi¢do da 13 a diferentes fontes de radiagdo UV ja foi realizada
e ndo foi encontrada relagdo quantitativa entre o aparecimento da cor e destrui¢do de
um aminodcido particular. Uma das reagdes mais citadas para justificar o
amarelecimento € a formacao de 4cido cistéico proveniente da degradacgdo de cistina.
Entretanto, esta mesma reacdo € citada como ocorrida no cabelo que sofre
descoloracdo quimica’’ e, como vemos na Tabela V o cabelo branco que foi
descolorido com per6xido de hidrogénio também apresenta valores de Db*

negativos.
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Dentre os outros aminoacidos mencionados, ja foi visto que somente tirosina e
triptofano degradam com todas as fontes de luz UV®>. Também j4 foi observado que
a intensidade da luz amarela aumenta com a diminuicdo do comprimento de onda da
luz”. Neste trabalho expomos estes dois aminoécidos a lampada de arco-xendnio e a
radiacdo IV da estufa, para tentar correlacionar os resultados com os obtidos para o
cabelo branco. Durante a irradiacdo, observamos que o triptofano apresentou uma
cor muito amarela apds exposi¢do a lampada, enquanto a tirosina ndo apresentou
alteracao perceptivel. Nem o triptofano nem a tirosina apresentaram mudancas de

cor perceptiveis apos 600 h de exposicao a estufa.

A tirosina e o triptofano sdo aminodcidos aromaticos e portanto apresentam
cromoforos. Como observado por espetroscopia de fluorescéncia, o triptofano emite
radiacdo na faixa do visivel, independente de ter sido ou ndo irradiado Assim,
teoricamente, a cor amarela que vemos no cabelo branco poderia vir do triptofano.
Entretanto, nos espectros de fluorescéncia obtidos, ndo é possivel distinguir a
emissdo do triptofano da emissdo do cabelo branco, visto que os dois espectros se
sobrepdem. Nos espectros de absorbancia UV-VIS obtidos, ndo se observou uma

tendéncia no comportamento do triptofano irradiado.

Curiosamente, o triptofano colocado em estufa apresentou uma tendéncia clara
de aumento de absorbancia apds exposicdo IV e a mesma € similar para diferentes
tempos de exposicdo. Estes resultados sdo coerentes com a mudanca de cor
observada para o cabelo branco colocado em estufa pois 0 mesmo apresentou
também um aumento no amarelecimento que se manteve constante com o aumento
do tempo de exposicdo. Como se observou também um aumento de absorbancia por
volta de 295 nm no espectro UV-VIS do cabelo branco exposto a estufa, a mudanca
de cor poderia estar relacionada com o aminodcido triptofano. Para a tirosina,
também foram observadas alteracdes nos espectros de absorbancia apds irradiagdo e
exposicdo a estufa, neste caso uma diminui¢do da absorbincia a 295 nm foi
observada. Entretanto esta mudanca € muito pequena se comparada a observada para

o triptofano.
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Assim, de acordo com os nossos dados, pode existir uma relagdo entre o
aminodcido triptofano e a cor amarela do cabelo branco. Entretanto, isto poderia
justificar a cor amarela gerada ela radiacdo I'V. Para o desamarelamento observado
no cabelo, ndo foi possivel obter uma correlacdo direta com a degradacdo deste

aminoacido.

5.3 Qual € a influéncia da cor do cabelo na sua foto-degradagao?

A Tabela VII sumariza os resultados de mudanca de cor observados para
cabelos com diferentes graus de pigmentacdo apds exposicao as radiacoes UV e
UVA da lampada de vapor de mercurio e a radiacdo IV da estufa, bem como os
resultados obtidos para as mechas de cabelos pigmentados foto oxidadas e

armazenadas por trés anos.

Observa-se que todos os cabelos se tornam mais claros (DL*>0) apds
exposicdo a radiacdo, sendo isto mais perceptivel na auséncia da radiagdo UVB.
Ap6s ambas as condi¢des de irradiacdo, os cabelos castanho-escuro e preto ficam
mais vermelhos, ja o cabelo loiro se torna menos vermelho. No tempo de irradia¢ao
do cabelo ruivo, ndo foi possivel ver a tendéncia de mudancga de cor deste cabelo no
parametro verde-vermelho (Da*). No pardmetro azul-amarelo (Db*), todos os
cabelos se tornaram mais amarelos apds exposi¢do, com excecdo do cabelo loiro
irradiado filtrando-se a radiacdo UVB, e do cabelo branco. Apds exposi¢do a estufa,
ndo foi observada alteracdo significativa nos parametros de cor para os cabelos
pigmentados. O cabelo branco, por outro lado, tornou-se significativamente mais
amarelo. Este cabelo pode ser tomado como um controle para o que acontece com 0
cabelo ndo-pigmentado. A constatacdo de que o mesmo também muda de cor apds
exposi¢cdo a qualquer uma das condi¢des propostas mostra que a alteragdo de cor no
cabelo € causada por uma combinagcdo da foto-degradacio da melanina e das
proteinas. Os lipideos presentes no cabelo sdo também materiais suscetiveis a foto-
degradacdo, entretanto como representam uma quantidade da massa total do fio

entre 1 a 9% (valores obtidos através de extracdo com liposolventes’), bastante
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inferior a das proteinas (cerca de 90%), ndo serdo considerados nesta discussao.

Nao foram encontrados na literatura trabalhos que correlacionem alteragcdes
nos parametros de cor para diferentes tipos de cabelos com as estruturas que estao
sendo degradadas nos mesmos. Quando diferentes cabelos sdo comparados, isto se
restringe aos cabelos pigmentados, e geralmente apenas dois tipos de cabelos sdo
considerados’ . Os estudos com cabelo branco, de forma geral, ndo sdo abordados

do ponto de vista cosmético e sim médico.

Em estudos para pele, o parametro L* é considerado uma medida da
quantidade total de melanina presente na mesma, € a variacdo deste parametro
(DL*) indica o aumento ou diminui¢do de melanina ap6s determinados tratamentos,
por exemplo, a foto-exposicao. Diferentemente da pele, o cabelo ¢ uma estrutura
morta e ndo apresenta um aumento de melanina quando é foto-oxidado.
Considerando-se o parametro L* como uma medida da quantidade de melanina
presente no cabelo, o cabelo mais escuro deve apresentar os menores valores de L*.
Isto pode ser constatado na Tabela VII: cabelos preto e castanho-escuro (L*=22),
cabelo ruivo (L*=30), cabelo loiro (L*=50) e cabelo branco (L*=68). Assim o valor
de DL* pode ser considerado um indicativo da quantidade de melanina que foi
degradada no cabelo apds irradiacdo. Observa-se que o cabelo com maior
porcentagem de degradacio de melanina foi o cabelo loiro (43% apds radiagdo UVA
e 32% apos radiacao UVB), seguido pelo cabelo ruivo (13% ap6s UV A e 8,3% ap0s
UVB), desconsiderando a diferenca no tempo de exposi¢do. Em tltimo ficaram o
cabelo castanho escuro (15% ap6s UVA e 8% ap6s UVB) e o cabelo preto (15%
ap6s UVA e 14% ap6s UVB). O cabelo branco também apresenta variacdo no
parametro DL* apds foto-exposicdo (4% apos UVA e 7% apdés UVB), entretanto
esta variacdo € significativamente menor do que a dos cabelos pigmentados,
principalmente menor do que a variacdo no cabelo loiro, que apresenta o valor de L*

inicial mais préximo do cabelo branco.

Comparando-se as mudangas nos parametros de cor a* e b* para os cabelos

pigmentados, observa-se que o loiro € o mais suscetivel a condi¢do de radiagdo ao
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qual é exposto. Esta diferenciacdo € percebida principalmente no parametro b*, que
apresenta tendéncias de cor opostas se a radiacio UVB estd ou ndo presente no
sistema. Quando irradiado sem radiacdo UVB, o cabelo loiro fica menos amarelo, a
mesma tendéncia apresentada pelo cabelo branco. Na presenca de radiacdao UVB, o
cabelo se torna significativamente mais amarelo, com valores de Db* similares aos

dos outros cabelos pigmentados.

Pela auséncia de melanina, podemos considerar que os produtos coloridos de
foto-degradagdo do cabelo branco sdo originarios da degradagao de proteinas. A cor
do mesmo € alterada principalmente no parametro Db*, indicando que este € o
parametro mais afetado pela foto-degradacdo das proteinas. Esta mesma degradagao
deve ser a responsavel pelo desamarelamento do cabelo loiro quando irradiado na
auséncia de radiacdo UVB. Assim, o foto-amarelamento do cabelo loiro causado

pela exposi¢ao a radiacdo UVB pode ser atribuido a degradacdo de melanina.

Comparando-se a mudanga nos parametros de cor do cabelo loiro armazenado
por trés anos com a mudanc¢a ocorrida no cabelo branco apés mesmo tempo de
armazenagem (Tabela VI), observa-se que o cabelo loiro, irradiado sem UVB,
permanece menos amarelo apds esta armazenagem, variando apenas 2 unidades. O
cabelo branco, nas mesmas condic¢des, apresenta uma variacao de b* de cerca de 9
unidades, tornando-se mais amarelo. Para os cabelos castanho-escuro e preto,
também ndo foram observadas mudancas significativas no parametro Db* apds
armazenagem das mechas. Esta diferenca pode ser explicada pela presenca da
melanina, que tem a fungdo de dissipar os radicais livres gerados no cabelo com a
foto-oxidacdo e assim, proteger o cabelo pigmentado da mudanca de cor’” *°. Além
disto, a melanina oferece uma fungio termo-regulatéria’’, o que justifica o fato de as
mechas pigmentadas colocadas em estufa nio mudarem de cor. No cabelo branco,
isento de melanina, falta a foto-protecdo oferecida pela melanina, tornando-o mais

facil de ser degradado pela exposi¢ao solar do que o cabelo pigmentado.

No parametro Da* o cabelo loiro apresenta também a mesma tendéncia de cor

observada para o cabelo branco, ou seja, ficar menos vermelho. Entretanto,
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contrariamente ao observado no pardmetro Db* a mudanca em a* € mais
significativa no cabelo loiro do que no cabelo branco. Os outros cabelos
pigmentados ficam mais vermelhos apds o tratamento foto-oxidativo. Na literatura,
encontramos que os pigmentos do cabelo preto e castanho-escuro sdo principalmente
eumelanina e que no loiro e ruivo sdo principalmente feomelanina. Entretanto,
poucas referéncias descrevem quantitativamente estas diferencas entre os cabelos
claros e escuros. Como observamos diferenca no comportamento da mudanca de cor
dos cabelos principalmente no pardmetro Da*, podemos inferir que esta estd
associada ao tipo de melanina presente no mesmo. Outra constatagdo que contribui
para esta conclusdo € o fato do cabelo branco nao ter apresentado mudanga
significativa no parametro Da*, comparativamente ao observado em Db*, apds

armazenagem por trés anos.

Tabela VII: Parametros de cor medidos para diferentes cabelos apds irradiagao.

Cabelo (DL¥) (Da¥*) | (Db¥) | DE* Condicao de exposicio
+29 -1,3 -3,7 | 5,0 |2676h (UV)

Branco +4,5 -1,3 -87 | 99 | 2676 h (UVA)
-0,8 + 0,3 2,0 | 237 h (Estufa 50°C)
+ 16,0 -34 16,3 | 2240 h (UV)

Loiro + 13,8 -2,7 14,3 | Armazenagem 3 anos (UV)

+214 -44 | -3,2 | 20,3 | 2240 h (UVA)
+ 19,7 -4,0 -1,0 | 20,2 | Armazenagem 3 anos (UVA)

Ruivo + 2,5 0,0 3,3 | 520 h (UV)
+3,9 0,0 4,7 | 520h (UVA)
+1,7 +1,2 3,0 | 2240 h (UV)
Castanho-escuro + 2,0 + 1,1 2,9 | Armazenagem 3 anos (UV)
+ 3,3 + 1,7 3,0 | 2240 h (UVA)
+ 2,1 + 1,4 3,3 | Armazenagem 3 anos (UVA)
+3,1 + 1,7 44 | 2676 h (UV)
Preto + 3,1 + 1,7 4,5 | Armazenagem 3 anos (UV)
+3.4 + 1,8 4,7 | 2676 h (UVA)
+ 2,2 + 1,6 3,5 | Armazenagem 3 anos (UVA)

Referéncias internas: Preto (L*=22, a*=2, b*=2), Castanho escuro (L*=22, a*=4, b*=3),
Ruivo (L*=30, a*=9, b*=14), Loiro (L*=50, a*=6, b*=19), Branco (L*=68, a*=0,5, b*=19)

A Figura 58 mostra os espectros de reflectancia obtidos para os diferentes

cabelos ndo-irradiados. A Figura 59 mostra os espectros apds a foto-oxidagdo com
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lampada de vapor de mercirio (radiagdo UVB inclusa). Todos os cabelos, inclusive
o cabelo branco, apresentaram um aumento ou manutencdo da reflectancia, em
relacdo ao cabelo nado-irradiado, em todos os comprimentos de onda medidos. Para
as amostras irradiadas na auséncia da radiacdo UVB, os valores de reflectancia
foram maiores do que os obtidos quando a radiacio UVB estava presente. Apds
armazenagem por trés anos, todas as amostras de cabelos pigmentados mantiveram o

mesmo perfil.
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Figura 58: Espectros de reflectiancia obtidos para os diferentes cabelos ndo-irradiados. De
cima para baixo: (B) branco, (L) loiro, (R) ruivo, (CE) castanho escuro e (P) preto.

O cabelo branco, por outro lado, apresentou mudangas significativas nas
curvas de reflectancia apos o periodo de armazenagem. A Figura 60 mostra os
espectros do cabelo branco obtidos logo apds a irradiagdo e a Figura 61 mostra os
espectros apos 3 anos de armazenagem. Observa-se que para o cabelo irradiado com
lampada de vapor de mercirio na auséncia da radiacdio UVB, os valores de
reflectincia ficaram menores do que o controle entre 360 e 370 nm. Na irradiacdo

com UVB, os valores ficaram menores do que o controle entre 360 e 450 nm. Na
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irradiagdo com lampada de arco-xenOnio, os valores ficaram abaixo da curva

controle entre 360 e 500 nm.
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Figura 59: Espectros de reflectancia obtidos para os diferentes cabelos irradiados com
lampada de vapor de mercirio (UV+VIS+IV). De cima para baixo: (B) branco (2676 h),
(L) loiro (2240 h), (R) ruivo (520 h), (CE) castanho escuro (2240 h) e (P) preto (2676 h).
Estes resultados mostram que apds a foto-oxidagdo todos os cabelos passam a
refletir mais na regido do vermelho e que esta alteracdo na cor é mantida com o
tempo. Como os materiais refletem comprimentos de onda que ndo sdo absorvidos
pelos mesmos, isto significa que apds a foto-oxidagdo, o cabelo passa a absorver
menos nesta regido do espectro. Ou seja, o tratamento foto-oxidativo causa em todos
os cabelos, independentemente da sua cor, uma diminui¢do de parte dos compostos
que absorvem radiacdo entre 500 e 760 nm. A suposi¢cdo mais Obvia seria que estes
compostos fossem origindrios da melanina, entretanto como o cabelo branco
também apresenta este comportamento, conclui-se que os compostos degradados sao

melanina e proteinas ou subprodutos das mesmas que absorvem nesta regiao.
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A partir dos dados de reflectancia citados para o cabelo branco, conclui-se
também que a auséncia de melanina, em reacdes foto-oxidativas no cabelo, leva a
formacdo de subprodutos que absorvem uma quantidade menor de radiagdo na
regido entre 360 e 500 nm comparativamente ao cabelo virgem. A estes subprodutos
pode ser atribuida a mudanca de cor no parametro Db* observada para o cabelo
branco apds armazenagem do mesmo. Nos dados de reflectincia mostrados na
Figura 58 observamos também que o cabelo loiro ndo-irradiado apresenta um
espectro de reflectancia com perfil muito proximo dos outros cabelos pigmentados,
entretanto quando este cabelo € foto-oxidado, o perfil da curva se aproxima
significativamente de um cabelo branco, como mostrado na Figura 59. O mesmo ndo
se passa com os outros cabelos pigmentados. Isto contribui para o argumento de que

o desamarelamento do cabelo loiro é causado pela foto-degradacdo de proteinas.

55—
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Figura 60: Espectros de reflectancia obtidos para o cabelo branco logo apds irradiagdo:
(UVA+VIS+IV) lampada de vapor de mercurio 2676 h, (UV+VIS+IV) lampada de vapor
de mercurio 2676 h, (UV+VIS+IV xendnio) lampada de arco-xen6nio 295 h, (C) mecha
ndo irradiada.
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Figura 61: Espectros de reflectancia obtidos para o cabelo branco armazenado por 3 anos
ap6s irradiacdo: (UVA+VIS+IV) lampada de vapor de mercirio 2676 h, (UV+VIS+IV)
lampada de vapor de mercurio 2676 h, (UV+VIS+IV xenodnio) lampada de arco-xendnio
295 h, (C) mecha nao irradiada.

5.4 Por que melanina de Sepia ndo reproduz a melanina do cabelo?

Neste trabalho, utilizou-se a melanina de Sepia oficinallis como referéncia
para a eumelanina, visando correlacionar os dados com aqueles obtidos para os
cabelos pigmentados. Nas medidas de absorbancia, observou-se que a melanina
Sepia apresenta a mesma tendéncia observada para o cabelo pigmentado, ou seja,
um aumento da absorbancia apoés irradiacdo. Entretanto, ndo foi possivel encontrar
uma correlacdo entre os dois sistemas nas medidas de cor por reflectancia difusa.
Enquanto o cabelo preto, cuja cor € atribuida basicamente a eumelanina, ficou mais
amarelo e mais vermelho, a melanina Sepia apresentou tendéncia de mudanga para

menos vermelho e menos amarelo. Apenas na luminosidade os resultados foram
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similares, com os dois materiais clareando apds foto-exposi¢ao, demonstrando que o
pardmetro DL* pode ser tomado como um indicativo da quantidade de melanina

degradada.

Nao existe ainda estabelecido um método para extrair a melanina do cabelo
sem danificar os granulos®’. Devido a esta diferenca nos resultados de cor obtidos
com a melanina Sepia em relagcdo ao cabelo, tentou-se obter espectros de
reflectincia da melanina dos cabelos através da calibracdo do espectrofotdmetro
com a mecha de cabelo branco. A Figura 62 mostra as curvas de reflectancia
obtidas, com esta metodologia, para os cabelos pigmentados e para o branco. Como
esperado, os espectros obtidos para os cabelos pigmentados sdo opostos as curvas de
absorbancia obtidas para a melanina, ou seja, sdo observadas maiores valores de
reflectincia para os comprimentos de onda maiores, onde a absor¢dao do pigmento é
menor. Os resultados obtidos apds foto-oxidacdo do cabelo sdao mostrados na Figura
63. A Figura 64 mostra o espectro de reflectancia obtido para a melanina Sepia

controle e irradiada com lampada de arco-xendnio durante 563 h.
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Figura 62: Espectros de reflectincia difusa para a ‘melanina’ dos diferentes cabelos
(amostras nao-irradiadas): (B) cabelo branco, (L) loiro, (R) ruivo, (CE) castanho-escuro e
(P) preto.
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Figura 63: Espectros de reflectincia difusa para a ‘melanina’ dos diferentes cabelos
irradiados com lampada de vapor de merctrio (UV+VIS+1V): (B) branco 2676 h, (L) loiro
2240 h, (CE) castanho-escuro 2240 h, (P) preto 2676 h.
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Figura 64: Espectros de reflectancia difusa para a melanina Sepia officinalis antes (em
verde) e apds exposi¢ao a lampada de arco-xendnio por 563 h (em azul).

Considerando os espectros mostrados na Figura 62 e na Figura 63 como
representativos da reflectancia da melanina contida no cabelo, e comparando os
mesmos com os obtidos para a melanina Sepia, observa-se que: a) mesmo o cabelo
preto, que contém a maior quantidade de melanina entre os cabelos pigmentados,
apresenta uma reflectancia significativamente maior do que a melanina pura; b) o
perfil da curva da ‘melanina’ dos cabelos também nao € similar ao perfil da
melanina Sepia, apresentando esta uma reflectancia mais linear com o comprimento

de onda.

Estas diferencas se devem ao fato de que, apesar de a melanina de Sepia ser
similar 2 melanina do cabelo do ponto de vista de composi¢do quimica, vérios
fatores interferem na visualiza¢do da cor em um material. O modo como os granulos
estdo agregados, a concentracdo dos mesmos e principalmente o meio onde eles se
encontram”. Visando minimizar estas diferencas, as pastilhas de melanina Sepia

foram preparadas utilizando-se uma concentragdo de melanina de 2%, similar a
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encontrada no cabelo, entretanto este procedimento nao foi suficiente para geracao
de dados que pudessem ser correlacionados com os obtidos para o cabelo. Para
utilizar a melanina de Sepia como padrdo para o que acontece com a melanina do
cabelo em termos de mudanca de cor, o ideal seria entdo, tentar simular também o
meio em que ela se encontra. Ainda assim, devido a complexidade da fibra capilar,
provavelmente os resultados ainda ndo seriam similares aos obtidos para o cabelo

pigmentado.
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6 Conclusoes

A constatacdo de mudanca de cor no cabelo branco mostrou que a degradacao
da melanina ndo € o dnico fator responsdvel pela mudanca de cor do cabelo. Esta é

causada pela degradagdo conjunta das proteinas e melanina presentes no mesmo.

A degradacdo do cabelo pela radiacdo solar € dependente do tipo e da
quantidade de melanina. O cabelo sem melanina (branco) apresenta a maior

degradacao para a mesma dose de radiacao recebida.

Ap6s a foto-oxidagdo, em qualquer condi¢do de exposi¢do utilizada neste
trabalho, o cabelo branco apresentou um patamar de mudanca de cor apos
determinada dose de irradiagdo, mostrando que a mudanca de cor causada pela

alteracao nas proteinas € limitada.

Nos cabelos pigmentados, a mudanca de cor aumenta de acordo com a dose
de radiagdo e, até o tempo de exposi¢ao avaliado, um patamar de degradacio nao foi
atingido, indicando que a melanina € continuamente degradada pelo tratamento foto-

oxidativo.

O cabelo loiro, que possui menos melanina entre todos os cabelos
pigmentados, apresentou mudanga de cor similar ao cabelo branco quando foto-
oxidado. No entanto, na presenca de radiacio UVB, o cabelo loiro ficou mais
amarelo, enquanto o branco ficou menos amarelo. Isto indica que o
desamarelamento do cabelo € causado pela degradacdo de proteinas. Ja o
amarelecimento do cabelo loiro na foto-degradacdo pode ser atribuido a degradacgao

de melanina.

O amarelecimento do cabelo branco € causado, primeiramente, pela radiacdo

IV.

A radiagdo IV ndo causa mudanca de cor significativa em cabelos
pigmentados, indicando que a presen¢a da melanina atribui uma protecao térmica as

proteinas do cabelo. Este fato pode ser justificado pela fungdo termoregulatéria da
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melanina, ja descrita em literatura.

Os dados de cor obtidos para o cabelo branco apds exposicao a estufa e as
radiagdes das lampadas mostraram que o parametro Db* € o mais afetado pela foto-

degradacao das proteinas do cabelo.

O cabelo loiro apresentou significativa mudanga de luminosidade apds foto-
oxidacao, tendo valores de DL* finais préximos a de um cabelo branco, indicando
que o parametro DL* estd relacionado a quantidade de melanina degradada no

cabelo pelo tratamento foto-oxidativo.

As medidas de absorbancia de solu¢cdes da melanina mostraram que o perfil
de mudanca da mesma € coerente com as alteracdes de cor obtidas por reflectancia

difusa para os cabelos pigmentados.

Os resultados obtidos nos ensaios realizados com os aminodcidos ndo
mostraram uma correlacdo da degradacao do triptofano com a mudancga de cor do

cabelo branco.

Assim como a alteracdo na cor, alteracoes nas propriedades mecanicas do
cabelo também dependem da faixa de radiacio a qual ele € exposto e variam com o
tipo de cabelo. A resisténcia mecanica € afetada principalmente pela radiacdo UVB,
sendo coerente com o fato das proteinas do cabelo absorverem mais esta faixa de

radiacao.

A auséncia de melanina causa mudangas bastante significativas na resisténcia
do fio em comparagdo com cabelos pigmentados. Entretanto, os resultados obtidos
para os cabelos loiro e castanho-escuro mostraram que a presenca de uma
quantidade muito maior de melanina no cabelo ndo o torna significativamente mais

resistente a quebra.
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7 Anexos

7.1 Gréficos Forca x Deformacao
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7.2 Foto-micrografias obtidas para o cabelo branco

Figura 69: Foto-micrografias da seccdo transversal do cabelo branco nao-irradiado,
utilizada para medidas de cor. Fios brancos do cabelo grisalho de uma mulher com cerca de
50 anos.

50 um

Figura 70: Foto-micrografias da sec¢do transversal do cabelo branco ndo-irradiado,
utilizada para medidas de cor. Fios brancos do cabelo grisalho de uma mulher com 87 anos.
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Figura 71: Foto-micrografias da sec¢do transversal do cabelo branco oxidado com peréxido
de hidrogénio, utilizada para medidas de cor. Fios brancos do cabelo grisalho de uma
mulher com 87 anos.

Figura 72: Foto-micrografias da sec¢do transversal do cabelo branco colocado em estufa
por 150 h, utilizada para medidas de cor. Fios brancos do cabelo grisalho de uma mulher
com 87 anos.
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7.3 Sistema de irradiacdo com lampada de vapor de mercurio

Figura 74: Vista lateral do sistema de irradiacao utilizado neste trabalho.
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